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Los alcanos son compuestos organicos formados exclusivamentente por carbono e hidrégeno,

presentando tnicamente enlaces simples entre &tomos de carbono.

Modelos 1 Modelo molecular del butano.

El petroleo y el gas natural constituyen la principal fuente de alcanos, siendo su combustién
para el aprovechamiento energético la principal fuente de consumo. Desde el punto de
vista de la quimica organica presentan una baja reactividad, razon por la cual se denominan
parafinas. Una de sus reacciones mds imporantes es la halogenacion radicalaria, que
permite la introducién de halégenos en la molécula, generando haloalcanos, que a su vez

pueden transformarse mediante reacciones de sustitucion y eliminacion en amplia variedad
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de moléculas organicas.

Modelos 2 Modelo molecular del etano.

Por ejemplo, el etano por halogenacién en presencia de cloro y luz ultravioleta produce
cloroetano. El cloroetano reacciona con hidréxido de sodio acuoso para generar etanol, su
reaccién con cianuro de potasio produce propanonitrilo y con hidrogeno sulfuro de sodio
genera el etanotiol. En estos ejemplos puede observarse la enome variedad de compuestos

organicos que podemos obtener a partir de un alcano halogenado.
CHa-CH,0H (Etanol)

NaOH, H,O

Bry luz "
CH3CH3 2 CH3-CH,Br NaCN » CH3-CH,CN (Propanonitrilo)

k CH3-CH,SH  (Etanotiol)

1.1 ESTRUCTURA DE LOS ALCANOS

Los alcanos presentan carbonos con hibridacién sp> que disponen sus cuatro sustituyentes

hacia los vértices de un tetraedro.

I Modelos 3 Modelo molecular del metano.
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-

El alcano mds sencillo es el metano, formado por un sélo carbono que enlaza con
cuatro hidrégenos. Los dngulos de enlace en el metano son de 109.5° y las distancias de
enlace carbono-hidrogeno de 108,70 pm. Los alcanos responden a la férmula molecular

C,H>,12, donde n representa el nimero de carbonos de la molécula.

TIPOS DE ALCANOS

Los alcanos se clasifican en lineales, ramificados, ciclicos y policiclicos. Los alcanos
lineales presentan una cadena carbonada sin ramificaciones. Son alcanos lineales el etano,

propano, butano, pentano, hexano, heptano.....

Modelos 4 Modelo molecular del 2-metilpropano.

Los alcanos ramificados, estdn formados por una cadena lineal, de la que parten susti-
tuyentes (ramificaciones). Un ejemplo de alcano ramificado es el 2-metilpropano que

presenta una cadena lineal de tres carbonos (propano) con una ramificacién (metilo) en la
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posicién 2.

Los alcanos ciclicos presentan los extremos de la cadena unidos por un enlace carbono-
carbono. Cumplen la férmula molecular C,,H,, y contienen dos hidrégenos menos que el
alcano aciclico correspondiente. Ejemplos de alcanos ciclicos o cicloalcanos son: ciclo-

propano, ciclobutano, ciclopentano.....

Modelos 5 Modelo molecular del ciclopentano

Los alcanos policiclicos poseen varios ciclos condensados. En el modelo molecular puede

apreciarse la estructura de un alcano biciclico.

Modelos 6 Modelo molecular del bicilo[2.2.1]heptano.

@' ttps://youtu.be/RrohV2-DmrQ]
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1.3 PROPIEDADES FISICAS

e Interaccién por fuerzas de London: En los alcanos, los puntos de fusién aumentan al

aumentar el tamafio molecular, a mayor superficie se produce una mayor atraccion

debido a las fuerzas de London.

Temperature (°C)

300

200 —_— =075

Density ]
/ ]

100
/ /ﬁng point
0 - ,

Ly

/ ______/ Melting point

.--""...-‘I//r

o

—200 0.55
3 6 1 8 9 10 11 12

Number of carbons (n)

(]
Lkd
4=

Figura 7. Propiedades fisicas de alcanos

e Los puntos de ebullicién también aumentan con el peso molecular, cuanto més pesada

es una molécula mds energia requiere para pasar del estado liquido al gaseoso.

e [os alcanos ramificados poseen superficies mas pequefias que sus isémeros lineales,

por lo que las fuerzas atractivas son menores, dando lugar a puntos de fusién y

ebullicién mas bajos.

e Los alcanos son insolubles en agua dada su casi nula polaridad. Sus densidades se

sitdan entre 0.6 y 0.8 g/ml por lo que flotan en el agua.

@‘ ttps://youtu.be/_nlKviMVFAdU]
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NOMENCLATURA DE ALCANOS

e Estructura del nombre: El nombre de un alcano estd compuesto de dos partes, un

prefijo que indica el nimero de carbonos de la cadena seguido del sufijo -ano que
caracteriza este tipo de compuestos, (met-ano, et-ano, prop-ano, but-ano).

Eleccion de la cadena principal: Encontrar y nombrar la cadena mas larga de la
molécula. Si la molécula tiene dos o mas cadenas de igual longitud, la cadena

principal seré la que tenga el mayor nimero de sustituyentes.

1
Ha Ha HsC_, ,CHs
/
7 C5 C_H_CHa N\
H3C/6\ﬁ/4 (|:3 (|3H3 (|3H
2
CH 4 _CH CHs
2 (13H3 6 H, H,
3-Metilheptano 3-Etil-2,5-dimetilhexano

Numeracién de la cadena principal: Numerar los carbonos de la cadena mas larga
comenzando por el extremo mds préximo a un sustituyente. Si hay dos sustituyentes
a igual distancia de los extremos, se usa el orden alfabético para decidir como

numerar.

CHsj CHs;

CH; H,C CHs
CHs

2,4-Dimetilhexano 5-Etil-2,3,7-trimetiloctano

e Formacién del nombre: El nombre del alcano se escribe comenzando por el de los

sustituyentes en orden alfabético, con los respectivos localizadores, y a continuacién
se aflade el nombre de la cadena principal. Si una molécula contiene més de un

sustituyente del mismo tipo, su nombre ird precedido de los prefijos di, tri, tetra, ect.
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6-Isopropil-3,5-dimetilnonano 2,2,3,6,7-Pentametiloctano

e Grupos con nombres comunes: En nomenclatura orgédnica existen algunas agru-
paciones de dtomos que reciben nombres comunes. Asi, un carbono unido a dos
metilos y un hidrégeno recibe el nombre de isopropilo. También es muy utilizada
la denominacién tert-butilo para designar a la agrupacion de tres metilos unidos al

mismo carbono.

e Chy CHs
CH l
S H;C—C— CH
H3C I H3C/ \C/
CHs H,
Isopropilo tert-butilo Isobutilo

(https://youtu.be/Zs4CmL-AWus]

ISOMEROS CONFORMACIONALES

En el modelo molecular del etano podemos ver que los metilos pueden girar facilmente
uno respecto al otro en torno al enlace simple carbono-carbono. La energia necesaria para
este giro es de tan solo 3 kcal/mol. Se puede decir que hay rotacién libre alrededor de los
enlaces simples.

Hay dos maneras de dibujar la molécula de etano: la conformacidn alternada y la eclipsada.
En la conformacién alternada cada d&tomo de hidrégeno del primer carbono se encuentra
situado entre dos dtomos de hidrégeno del segundo carbono, lo que evita repulsiones y
hace que esta conformacion sea de baja energia. En la conformacién eclipsada todos

los 4&tomos de hidrégeno del primer carbono se hallan enfrentados a los del segundo. La


https://youtu.be/Zs4CmL-AWus
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rotacion del metilo entorno al enlace C-C, permite el paso de la conformacién alternada a

la eclipsada y viceversa.

Modelos 7 Conformaciones alternada y eclipsada del etano.

¢ ¢

Las multiples formas del etano creadas por rotacion alrededor del enlace C-C son confor-
maciones y el estudio de las mismas se denomina anélisis conformacional.

En el butano la rotacién alrededor del enlace C; — C3 también genera conformaciones
alternadas y eclipsadas, entre las que destacan: conformacién sin, conformacién anti y
conformacién gauche. En estos modelos moleculares se representan las conformaciones
anti, sin y gauche del butano.

La conformacién anti es la de mayor estabilidad del butano, los grupos metilo estan aleja-
dos y no interaccionan. La conformacién gauche es de menor estabilidad, en ella existe

una interaccion entre metilos que estdn situados a 60°, llamada interaccién gauche.

I Modelos 8 Conformaciones SIN y ANTI del butano.
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¢

@' ttps://youtu.be/BTc6x4-GGGo]

1.6 PROYECCION DE NEWMAN

(Qué es una proyeccion de Newman?. La proyecciéon de Newman se obtiene al mirar la
molécula a lo largo del eje C-C. El carbono frontal se representa por un punto, del que
parten los tres enlaces que lo unen a los sustituyentes. El carbono de atrés se representa

por un circulo y los enlaces que salen de este carbono se dibujan a partir de este circulo.

|:>cc

\
RY R3 Re R> Rs

1.6.1 Proyecciéon de Newman del etano
Las conformaciones alternadas y eclipsadas del etano se pueden representar facilmente
con esta proyeccion. En el caso de la conformacion eclipsada, para hacer mas visibles los
tres hidrégenos posteriores, €stos se dibujan ligeramente girados respecto a la posicion

totalmente eclipsada.


https://youtu.be/BTc6x4-GGGo
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H
Ha Hs Heo
[ L;:E—rf:" ’
H, Hs H A
i
o
H; Hs
i — ¢
Hz Hs Hf? &3 I‘E‘HE-

1.6.2 Proyeccién de Newman del butano

En las siguientes figuras se representan las conformaciones sin, anti y gauche del butano,
con sus respectivas proyecciones de Newman, en las que se pueden observar las interac-
ciones entre grupos metilo. La conformacién mds estable es la anti (no presenta repulsiones
metilo-metilo), siendo la conformacién sin la de mayor inestabilidad (energia elevada)

debido al eclipsamiento metilo-metilo.

Proyeccion butano gauche Proyeccién butano anti Proyeccién butano sin
H CH
H E 3
HaCaZ S HaS 7 HaC CHs
_d c—c, N/
= 5 /A% —
H HHH
CHs
T H H CHey
H CH3 3
H
H H
H H H H
H CHa H
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[https://youtu.be/HQ-8viZysFc]

DIAGRAMAS DE ENERGIA POTENCIAL

Las diversas conformaciones del etano no tienen la misma energia, esto se debe a la
repulsion electronica entre hidrogenos. Cuando vamos girando la molécula a partir de una
conformacion alternada, la distancia entre los &tomos de hidrégenos de los respectivos
grupos metilo empieza a disminuir, produciendo un aumento de la repulsion entre los pares
de electrones enlazantes de los enlaces C-H. La energia potencial del sistema aumenta

hasta llegar a la conformacion eclipsada.

Diagrama de energia potencial del etano

Las diferencias de energia entre las distintas conformaciones pueden verse representando
graficamente la energia de cada conformacion frente al dngulo girado. Como puede obser-
varse en el diagrama del etano, las conformaciones eclipsadas son los maximos de energia
y las alternadas los minimos.

Comenzamos dibujando una conformacion del etano en proyecciéon de Newman y vamos
realizando giros de 60° en el carbono del fondo, pasando por las diferentes conformaciones

alternadas y eclisadas hasta regresar a la de partida.

H H H H H g H
N H H
—y Cc—C /@:H LA e, b 2%,
N\ 4
H ="H H H H H H H
H H H
H H
[1] (2] [3]
9y H y H H H Energias:
H H
ﬁ;{ _60° Ho_60° ﬁ;{ E: [1], [3], [5]
H H H H H H Eq: [2], [4, ][6]
H H H
[4] [5] [6]

Una vez dibujadas las diferentes conformaciones las clasificamos segin energia, teniendo

en cuenta las interacciones Gauche en las conformaciones alternas y las interacciones


https://youtu.be/HQ-8viZysFc

1.7 DIAGRAMAS DE ENERGIA POTENCIAL 38

eclipse en las eclipsadas. Dado que los eclipsamientos hidrégeno-hidrégeno son mucho
mds energéticos que las interacciones Gauche (repulsiones entre hidrégenos a 60°) las
conformaciones alternadas presentan una menor energia que las eclipsadas.

Las alternadas [1], [3] y [5] tienen la misma energia, que llamaremos E1 (en el diagrama
la tomaremos como cero). Las conformaciones [2], [4] y [6] tienen m&s energia debido a
los eclipsamientos hidrégeno-hidrégeno. Estas conformaciones eclipsadas estdn unas 12
KJ/mol por encima de las alternadas.

Para terminar realizamos un diagrama de energia frente al dngulo de giro, que nos permite
ver como cambia la energia de la molécula segtin va pasando por las diferentes conforma-

ciones segun giran los carbonos en torno al enlace simple.

H H H yH b H
H ’é} HH )?ig‘ & i 5
H H i H H H H H
1 . . _|
eclipsada [1] eclipsada [2] eclipsada [5] eclipsada []

ik

12 Klfmol

Potential energy, Keal/mol
I

H
H H H H H H
H H H H H ];:L(Ll H
H H H
alternada [2] alternada [4] alternada [6]
I | ] | l l |
0 60 120 180 240 300 360

Torsion angle, *

1.7.2 Diagrama de energia potencial del butano
En el diagrama del butano existen mas conformaciones que una alternada y una eclipsada.
La conformacion alternada que tiene los metilos lo més lejos posible uno del otro se llama

anti [4] y es la més estable, al tener las minimas repulsiones.
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Hsc CHs CHg

H3C\ /CH3 600 H CHs
— C—¢C H >
N A 4 H H H H
H H H

H
[1] [2]
H CHa

CHg
CH
H H
H H
CHs H H

HaC
3 H

(4] (3] (6]

H CHs;

60°
—_—

H

CH3
H

(3]

Energias:
Ey4: [1]
Es: [3], [5]
Ez: [2], [6]
Eq: [4]

60°

La rotacion del carbono de atras 60° da lugar a una eclipsada [5] con dos interacciones

metilo-hidrégeno, un nuevo giro da lugar a otra alternada llamada gauche [6]. Un tercer

giro deja los metilos enfrentados (eclipsados) se denomina conformacién sin [1] y es la de

mayor energia potencial.

La representacion gréifica de la energia de las seis conformaciones frente al dngulo girado

genera el siguiente diagrama de energia potencial.

H,c CHa

Energia potencial

Gauche [2] CHy . H .
Antl [4] Gauche [6]
! ! l | | | |
0 60 120 180 240 300 360

hhttps://youtu.be/YBZpP_FB2FQ]

Angulo de giro


https://youtu.be/YBZpP_FB2FQ
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COMBUSTION DE ALCANOS

La combustion es un proceso general de todas las moléculas orgénicas, en la cual los
atomos de carbono de la molécula se combinan con el oxigeno convirtiéndose en molécu-
las de di6xido de carbono (CO;) y los dtomos de hidrégeno en agua liquida (H,0). La
combustion es una reaccion exotérmica, el calor desprendido se llama calor de combustién
y en muchos casos puede determinarse con exactitud, lo que permite conocer el contenido

energético de las moléculas.

En la imagen puede verse la combustion del metano hidrico o hidrato de metano. Se
trata de una sustacia cristalina parecida al hielo formada por moléculas de metano y agua.

Es estable a bajas temperaturas y altas presiones, existiendo importantes reservas en los

fondos ocednicos y en las zonas polares (permafrost).
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Para ajustar una reaccién de combustion se procede primero al ajuste del carbono, colo-
cando el coeficiente estequiométrico del diéxido de carbono. A continuacién, se procede
al ajuste de los hidrégenos eligiendo de forma adecuada el coeficiente estequiométrico del

agua. Para terminar, se ajustan los oxigenos.

2CyHzps2 + (3n+1)0O, — 2nCO, + (2n+2)H,0

Estabilidad de isomeros

Comparando calores de combustién de alcanos isémeros se observa que sus valores no
son iguales. Asi el 2-metilpropano desprende en su combustion -685.4 kcal/mol, mientras
que el butano desprende -687.4 kcal/mol. Estos datos demuestran que el butano tiene un
contenido energético superior al 2-metilpropano y por tanto es termodindmicamente menos

estable.

REACCIONES DE COMBUSTION, HALOGENACION, SULFONACION
Y NITRACION

En el siguiente video se detallan los mecanismos de las reaccioenes mas importantes de

los alcanos.

(https://youtu.be/Uet9sro-EhQ]

Recursos web

Web: [https://www.quimicaorganica.net/alcanos.html]
Web: [https://www.quimicaorganica.org/alcanos.html]

Foro: [https://www.quimicaorganica.org/forum.html]


https://youtu.be/Uet9sro-Eh0
https://www.quimicaorganica.net/alcanos.html
https://www.quimicaorganica.org/alcanos.html
https://www.quimicaorganica.org/forum.html




Los alcanos ciclicos o cicloalcanos son compuestos orgdnicos formados por carbono e
hidrégeno que cumplen la férmula CnH,,, presentando una insaturacion (poseen dos
hidrégenos menos que los alcanos aciclicos). Tienen especial importancia los ciclos de

cinco y seis miembros, muy abundantes en la naturaleza.

Asi, por ejemplo, el ciclopentanoperhidrofenantreno (mostrado en el modelo), base estruc-

tural de los esterioides, estd formado por la condensacién de tres ciclos de seis y uno de



2.1

2.1 NOMENCLATURA DE CICLOALCANOS 44

cinco miembros. Moléculas de suma importancia para la vida pertenecen a esta familia de

compuestos: colesterol, vitamina D, testosgerona, cortisol....

Videolhttps://youtu.be/7rTx773IDIV]

NOMENCLATURA DE CICLOALCANOS

e Construccién del nombre.
Se nombran precediendo el nombre del alcano del prefijo ciclo- (ciclopropano,
ciclobutano, ciclopentano, etc.). También se pueden nombrar como radicales ci-

cloalquilo (ciclopropilo, ciclobutilo, etc.)

. ¢
. e _
C ¢

Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano

e Numeracion de la cadena.
La numeracién se realiza de modo que se asignen los localizadores mas bajos a
los sustituyentes. En caso de no decidir, se numera teniendo en cuenta el orden

alfabético de los sustituyentes.

; cl
CH3 , A
1 ? 0 CHgs
ch 5
1
Br
1,2-Dimetilciclopropano 1-Bromo-3-cloro-2-metilciclopentano

e Cicloalcanos como sustituyentes.


https://youtu.be/7rTx773JDIY
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Hay casos en los que conviene tomar el cicloalcano como sustituyente y la cadena

carbonada como principal.

4-Ciclopentilpentanol

2-Ciclobutil-5-ciclopropilhexano

e Isomeria cis/trans.
Los cicloalcanos presentan estereoisomeria y dependiendo de la posicion de los
grupos en el espacio podemos tener isémeros cis o trans. Cuando los sustituyentes
se encuentran del mismo lado del anillo se denomina cis al estereoisémero, y si estin

a lados opuestos trans.

CHj CHgs
CHs “cH,
cis-1,2-Dimetilciclohexano trans-1,2-Dimetilciclohexano

R Obsérvese que la notacion cis, trans se escribe siempre en letra mindscula y

cursiva.

En los siguientes modelos del 1,2-dimetilciclopropano pueden apreciarse los isémeros
espaciales cis y trans. En el isémero cis los metilos se disponen hacia el mismo lado del

anillo, mientras que en el trans ocupan lados opuestos.
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-

Ciclopropano cis Ciclopropano trans

p ) Lanotacion cis,trans permite distinguir moléculas con igual conectividad pero distinta
disposicidn espacial de grupos. Cuando los grupos iguales quedan por la misma cara

del ciclo se habla de isémero cis y si quedan a lados opuestos trans.

Video:bttps://youtu.be/IcldGSubuyw]

TENSION ANULAR EN CICLOALCANOS

Tension anular en el ciclopropano

Como puede observarse en el modelo molecular, el ciclopropano presenta unos dngulos de
enlace de 60° lo que supone una desviacién importante con respecto a los 109.5° tipica de
los carbonos sp>. Por otro lado los hidrégenos se encuentran eclipsados, tres enfrentados
por la cara de arriba y otros tres por la de abajo. Estos dos factores, tension tension angular

y eclipsamiento, convierten al ciclopropano en una molécula de alta energia.


https://youtu.be/IcldGSubuyw
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d

El ciclopropano es plano y no posee ningtin mecanismo para disminuir esta tension, en
otros cicloalcanos se observan disposiciones espaciales que permiten minimizar los eclip-

samientos entre hidrogenos.

Tension anular en el ciclobutano
El ciclobutano presenta unos dngulos de enlace entre carbonos de 90°, que provocan una
tension importante, aunque mucho menor que la soportada por el ciclopropano. En su
forma plana tiene cuatro hidrégenos eclipsados por cada cara. El ciclobutano consigue
reducir los eclipsamientos, sacando del plano los carbonos opuestos.

Tension anular en el ciclopentano
Los dngulos de enlace en el ciclopentano son muy préximos a 109°, por lo que esta
molécula estd practicamente libre de tensién angular. Presenta cinco interacciones de
eclipse hidrogeno-hidrégeno por cada cara, que consigue minimizar adoptando una dis-

posicion espacial llamada forma de sobre.

https://youtu.be/4g0N-97FknI]

ESTRUCTURA DEL CICLOPROPANO

El angulo internuclear C-C-C en el ciclopropano es de 60°, muy inferior al angulo natural

del enlace entre C(sp*) que se sittia en los 109.5°. En la practica los enlaces C-C en el


https://youtu.be/4gON-97FknI
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ciclopropano se doblan hacia el exterior para permitir el solapamiento, dando lugar a unos
enlaces mas largos y débiles que los correspondientes a los alcanos normales. Otro factor

que contribuye a la tension en el ciclopropano es el eclipsamiento entre hidrégenos.

El ciclopropano se dispone plano, presenta 6 seis hidrogenos eclipsados y una impor-
tante tension angular. Los enlaces sigma carbono-carbono estan ligeramente doblados

hacia el exterior, debido a la importante tensién. Estos enlaces curvos se denominan banana.

N 4 i,,'*

7R

H“\;C—LC-Q:H W C'C ""H

H H

@

(@)
Q
O
."-

ESTRUCTURA DEL CICLOBUTANO

En el ciclobutano, los dngulos internucleares son de 90°, mayores que en el ciclopropano.
Los enlaces carbono-carbono estdn menos doblados y no existe tanta tensién. Sin embargo,
existen cuatro enlaces tensionados y ocho hidrégenos eclipsados, lo que da lugar a una

tension anular préxima a la del ciclopropano.

Existen estudios espectroscopicos que han demostrado que el ciclobutano no es plano ya

que uno de sus -CH2- forma un dngulo de unos 25° con el plano que contiene los otros tres
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carbonos pertenecientes al anillo. Esta estructura disminuye el nimero de eclipsamientos

de la molécula bajando su tensién anular.

ESTRUCTURA DEL CICLOPENTANO

La estructura plana del ciclopentano presenta unos angulos de enlace de unos 108° muy
préoximos a los 109.5° de los carbonos sp3, y no deberia presentar una tensién impor-
tante. Sin embargo, en una estructura plana el ciclopentano presenta diez eclipsamientos

entre hidrégenos que le proporcionarian una energia de tension aproximada de 10 Kcal/mol.

La estructura real de la molécula de ciclopentano tiene forma de sobre, lo que disminuye

los eclipsamientos entre hidrégenos bajando la tensién anular de la molécula.

CONFORMACIONES DEL CICLOHEXANO

El ciclohexano adopta una disposicion espacial en forma de silla para evitar eclipsamientos
entre sus 12 hidrégenos, mientras que los dngulos de enlace se mantienen proximos a los
109°. Si miramos a lo largo de un enlace C-C se comprueba la disposicién alternada de

todos los sustituyentes.
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Hidrégenos axiales y ecuatoriales
El ciclohexano posee dos tipos de hidrégenos, axiales (en rojo) y ecuatoriales (en verde).
El equilibrio conformacional del ciclohexano interconvierte los hidrégenos axiales y

ecuatoriales.

Forma de bote del ciclohexano

El ciclohexano también puede adoptar otras conformaciones menos estables. Una es la
forma de bote en la cual los carbonos 1 y 4 se hallan fuera del plano pero en la misma
cara. La forma de bote es menos estable que la de silla debido al eclipsamiento de los 8
hidrégenos que se encuentran en la base del bote y a la repulsion entre los hidrégenos que

se proyectan hacia el interior de bote. Esta interaccion se conoce como tension transanular.

Forma de twist del ciclohexano

Evita la tension transanular retorciendo el bote para sacar del mismo plano los hidrégenos

enfrentados.
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-
Bote

La conformacién de twist tiene menos
energia que el bote ya que evita la
tensién transanular.

Forma de bote del ciclohexano. Los
hidrégenos sefialados estan
enfrentados y producen la tension

transanular.

Videolhttps://youtu.be/pIwfEt-0P50]

2.7 EQUILIBRIO CONFORMACIONAL EN EL CICLOHEXANO

El ciclohexano presenta un equilibrio conformacional en el que los hidrégenos axiales, en

rojo, pasan a la posicion ecuatorial. Los hidrégenos ecuatoriales, en verde, pasan a su vez

a la posicion axial.

En ausencia de sustituyentes ambas conformaciones tienen la misma probabilidad de

existir y el equilibrio coformacional no se encuentra desplazado.

Observe las flechas rojas para comprender como tiene lugar el paso de una conformacion a

otra.


https://youtu.be/p9wfEt-OP5o
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@‘ ttps://youtu.be/Q-qlbPCu8t4]

CICLOHEXANOS SUSTITUIDOS: INTERACCION 1,3-DIAXIAL

En el siguiente modelo se puede apreciar que en el conférmero ecuatorial el grupo metilo se
encuentra alejado del resto de grupos. Por el contrario en el conférmero axial dicho grupo
metilo se encuentra enfrentado a los hidrégenos axiales que estdn situados en posicion
3 respecto a él. Esta proximidad espacial provoca una repulsién estérica, denominada

interaccion 1,3-diaxial.

En el siguiente modelo molecular pueden apreciarse las interacciones 1,3-diaxiales entre

el metilo y los hidrégenos.

Equilibrio en el trans-1,4-dimetilciclohexano

Las interacciones 1,3-diaxiales hacen que los sustituyentes tiendan a situarse en posiciones
ecuatoriales. Asfi en el trans-1,4-Dimetilciclohexano la conformacién con los dos grupos

metilo en ecuatorial es mds estable que la silla que tiene los metilos axiales, esto produce


https://youtu.be/Q-qlbPCu8t4
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un desplazamiento del equilibrio conformacional hacia la izquierda.

CHjg
H?’C\%\CHs -~ \m‘
CHg

Equilibrio en el cis-1,4-dimetilciclohexano
En el cis-1,4-Dimetilciclohexano ambas conformaciones tienen la misma estabilidad ya
que tienen un metilo axial y otro ecuatorial, por lo que poseen la misma energia y no hay

desplazamiento del equilibrio.

CHs —~— ch/m‘
CHs3

p Enlos siguientes modelos moleculares podemos apreciar las conformaciones diaxial y

diecuatorial del trans-1,4-dimetilciclohexano. En la conformacion diaxial se observan

las interacciones entre los metilos y los hidrégenos situados en posicion 3.

Video:https://youtu.be/k37N1BkbGHQ]


https://youtu.be/k37NlBkbGHQ
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2.9 NOTACION cis/trans EN CICLOALCANOS

Un cicloalcano cis es aquel en el que ambos sustituyentes van orientados hacia la misma
cara del anillo independientemente de la conformacién. Son trans, cuando los sustituyentes
estan en caras opuestas del anillo.

En el modelo se representan los isémeros cis y trans del 1,2-dimetilciclopentano.

cis-1,2-dimetilciclopentano trans-1,2-dimetilciclopentano

2.10 RECURSOS WEB

Cicloalcanos: [https://www.quimicaorganica.net/cicloalcanos. html]
Cicloalcanos: [https://www.quimicaorganica.org/cicloalcanos.html]

Foro: [https://www.quimicaorganica.org/forum.html]


https://www.quimicaorganica.net/cicloalcanos.html
https://www.quimicaorganica.org/cicloalcanos.html
https://www.quimicaorganica.org/forum.html
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La reaccién de halogenacion transforman los alcanos en haloalcanos, también llamados

haluros de alquilo (alcanos halogenados). Al hacer reaccinar un alcano con hal6genos
(cloro y bromo) en presencia de un iniciador de radicales (luz, calor o peréxidos) se pro-
duce la sustitucién de un hidrégeno del alcano por un halégeno. Los haloalcanos obtenidos
en esta reaccién presentan una importante reactividad, participando en reacciones de susti-
tucién, eliminacion, asi como en la formacién de reactivos organometalicos.

La halogenacién con cloro del metano produce exclusivamente clorometano y la del etano
cloroetano. Sin embargo, los alcanos superiores generan mezclas de productos. Asi, la

halogenacién del propano produce una mezcla de 1-cloropropano y 2-cloropropano.
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En la imagen podemos observar cémo el metano reacciona con cloro formando clorometano

y liberando cloruro de hidrégeno.

[https://youtu.be/uGTCjeJok3E]

3.1 MECANISMO DE LA HALOGENACION

La reaccién de halogenacion radicalaria transcurre en tres etapas denominadas: iniciacion,
propagacion y terminacion. Comenzamos escribiendo la reaccion global para la haloge-
nacion del metano:

CHy + Cl, —YZ_5  CH,CI + HC
o calor

A continuacién, detallamos cada una de las tres etapas del mecanismo:
1. Etapa de iniciacion. En el primer paso de la reaccion se produce la rotura homolitica
del enlace CI-Cl. Esto se consigue con calor o mediante la absorcion de luz.

Cl—Cl 2Cle

o calor

2. Primera etapa de propagacion. Se trata de una etapa ligeramente endotérmica que
consiste en la sustraccion de un hidrégeno del metano por el radical cloro formado

en la etapa anterior, generdndose el radical metilo.

CH, + Cle — *CH3z + HCI

3. Segunda etapa de propagacion. Durante la misma el radical metilo abstrae un atomo
de cloro de una de las moléculas iniciales, dando clorometano y un nuevo atomo
de cloro. Dicho dtomo vuelve a la primera etapa de propagacién y se repite todo el

proceso.

*CHz +Cl, —= CH3Cl + * Cl


https://youtu.be/uGTCjeJok3E
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4. Etapa de terminacién. Cuando los reactivos se agotan los radicales que quedan en el
medio se unen entre si dando lugar a la terminacidn de la reaccién. No es una etapa
relevante en cuanto a las cantidades de productos formados, puesto que tan solo se

obtienen trazas.
'CH3 + .CH3 —_— H3C_CH3
*CH3z + Cle —> CH3Cl

2Cle —» c|—cl
Nota 1 El mecanismo de las halogenaciones radicalarias transcurre a través de la

formacion de radicales libres.

[https://youtu.be/9jBRwIXD00C]

3.2 DIAGRAMA DE ENERGIA

Vamos a representar en un diagrama de energia frente a coordenada de reaccion para las
dos etapas de propagacién de la halogenacion del metano.

CHy + *Cl —> *CH3; + HCI

*CHg +Cl; —> CH3Cl + Cl

La primera etapa de propagacion es la que limita la velocidad del proceso, tiene la mayor
energia de activacion. En el diagrama se representan reactivos, productos, intermedios y

estados de transicion para la halogenacién radicalaria del metano.


https://youtu.be/9jBRwIXD00c
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Energia

CH,CI + Cle

Coordenada de reaccién
En la primera etapa (representada en azul) se produce la ruptura del enlace carbono-
hidrégeno con formacién simultdnea del cloro-hidrégeno, que genera radicales metilo
(intermedio de reaccion) y cloruro de hidrégeno. En la segunda etapa (representada en rojo)
se produce la ruptura del enlace cloro-cloro con formacién simultdnea del carbono-cloro,

generando clorometano y nuevos radicales cloro.

REACTIVIDAD DE LOS HALOGENOS

Al comparar las entalpias de las etapas de propagacién de los diferentes halégenos, se
observan importantes diferencias en los calores intercambiados. En el caso del flior ambos
pasos son exotérmicos (incluso la abstraccion del hidrégeno) con un balance energético
global de -103 Kcal/mol. Las energias de activacion de los estados de transicion en esta
reaccion son muy bajos, este hecho lo convierte en el halégeno mas reactivo.

En el otro extremo de la reactividad se encuentra el yodo, cuya reaccion es endotérmica y

no tiene lugar. Orden de reactividad F> > Cl, > Bry, > I,
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I Nota 2 La reactividad de los halégenos disminuye al bajar en la tabla periddica. I

3.3.1 Cadlores intercambiados en las etapas de propagacion

En la siguiente tabla se muestran los calores intercambiados en las etapas de propagacion
para la halogenacion del metano. La reaccién es fuertemente exotérmica en el caso del

fldor (halégeno mds reactivo) mientras que en el caso del yodo es endotérmica en 13

kcal/mol.

X=F X=Cl X=Br  X=
"X + CHy —> - CH3 + HX  -30 +2 +18 +34
"CHz + X — CHgX + X .73 -27 -25 -21
CHy, + X ——» CHaX + HX | -103  -25 -7 +13

Al aumentar el tamafio del hal6geno disminuye su reactividad. El 4tomo de yodo es el

mads voluminoso y no es reactivo en la halogenacién radicalaria.

« @D

C|2 Erz |2

https://youtu.be/Py6_RD5-pbc]

3.4 ESTABILIDAD DE RADICALES

Al romper de forma homolitica el enlace C-H de un alcano se producen radicales alquilo y
atomos de hidrégeno libres. La energia necesaria para que ocurra esta rotura se denomina

energia de disociacion y es tanto menor cuanto mds estable sea el radical formado. Como


https://youtu.be/Py6_RD5-p5c
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puede verse en las siguientes reacciones, la energia necesaria para romper un enlace C-H

primario es muy superior a la requerida para romper el enlace C-H terciario.

CHS CH3
| He | H,
H3C—CIZ—C -H —— H,c—C—Cc —H + H* AH=+381kJ/mol
H . . .
(radical terciario)
CH3 CHs

| H, |
H3C—C|:—C —H —> H,c—C—CH, + H*  AH= +410 kd/mol
[ -

H H

(radical primario)

De los datos de energias de disociacion de enlaces carbono-hidrégeno sacamos la con-
clusién de que el orden de estabilidad de los radicales es el siguiente: primarios < secun-
darios < terciarios.

Llamamos carbono primario al que se une a solamente a otro carbono. Al romper un enlace

carbono-hidrégeno primario se forma un radical primario.

Nota 3 Los radicales terciarios son mas estables que secundarios y primarios favore-

ciendo la halogenacién de las posiciones terciarias sobre secundarias o primarias.

] ) Radical primario
C primario

H H H H

[ (- I 1 .
ch—?—clz—CHg ——> HC—C—C—CH, +He

H CHs H CHs

Se llama carbono secundario al que une a dos cadenas carbonadas. La ruptura de un

enlace carbono-hidrégeno secundario da lugar a un radical secundario.

C secundario Radical secundario

[ Y
o |
HC=C—C—CHy —— H3C—(II—(|3—CH3 +He

H CHs H CHjg

Por dltimo, tenemos los carbonos terciarios, unidos a tres cadenas carbonadas, que
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generan radicales terciaros por ruptura homolitica de uno de sus enlaces carbono-hidrégeno.

C terciario Radical terciario

0T |
[
Hsc—(f—?—CHs —_— H3C—(|3—CIZ—CH3 +He

H CHjg H CHs

A continuacion explicaremos la razon de la importante difierencia de estabilidad entre los

distintos tipos de radicales.

Hiperconjugacion

El fenémeno que estabiliza los radicales se conoce como hiperconjugacién y consiste en
la interaccién entre el enlace C-H del grupo metilo y el orbital p que tiene el electrén
desapareado. Esta interaccion permite que el par de electrones del orbital sigma enlazante

se deslocalice en el orbital p parcialmente ocupado estabilizandolo.

Nota 4 Orden de estabilidad de radicales: radical terciario > radical secundario >

radical primario > radical metilo

e El radical metilo no presenta estabilizacién por hiperconjugacion.

H
’/,,,'
CHs —H
) ) H
Radical metilo

e Estabilizacion por hiperconjugacion de un radical primario (radical etilo).

CH,CH3

Radical etio

(primario)
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e Estabilizacion por hiperconjugacion de un radical secundario (radical isopropilo).

H
\ .
CcC— CH3
/
HsC

Radical isopropilo

S

I
Ih

(radical secundario)

R A mayor estabilidad del radical formado la reaccion radicalaria se hace mas
rdpida. La halogenacion del metano se produce de forma mads lenta que la del

etano, al formar este ultimo el radical mas estable.

e Estabilizacion por hiperconjugacion de un radical terciario (radical tert-butilo).

HsC
\C. CH
/ 3 mmm
H3C L)%,

Radical tert-butilo z
. o / = H
(Radical terciario) H H

fhttps://youtu.be/116_QTwO8DY]

3.5 DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Cuando una molécula tiene mas de un tipo de hidrégeno la halogenacién genera una
mezcla de productos, que depende del agente de halogenacion utilizado y de condiciones
de reaccion como puede ser la temperatura. Algunos alcanos solo generan un producto
de monohalogenacién, como pueden ser el metano, etano, 2,2-dimetilpropano. En estas

moléculas todos los carbonos son equivalentes y la halogenacién no produce mezclas. Sin


https://youtu.be/116_QTw08DY
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embargo, como veremos a continuacion, la mayoria de los alcanos generan més de un

producto, cuya proporcion trataremos de calcular.

Halogenacion del propano

En el propano existen dos tipos de hidrégenos no equivalentes que pueden ser sustituidos
por el hal6geno, obteniéndose 1-cloropropano y 2-cloropropano.

Cl Cl

Ha Cly/hv | Ho |
HiC—C =CHy —————> HC—C—CH; + HC—C ~CH,

La proporcién en que se obtienen estos productos depende de dos factores: ntimero de

hidrégenos que hay para sustituir por halégeno y estabilidad del radical formado.

e Segitn el numero de hidrégenos, como el propano tiene 6 hidrégenos primarios y 2
secundarios, la proporcién de productos deberia ser 3 a 1.

e Teniendo en cuenta la estabilidad de los radicales, los enlaces C-H secundarios
son més débiles que los primarios y la sustraccién de un hidrégeno secundario por
parte del radical cloro es mas rdpida que la de un primario (aproximadamente 4
veces mds rapida). Estas diferencias en la velocidad de sustraccién son debidas a la
mayor estabilidad del radical secundario sobre el primario. Estos datos nos permiten
calcular la proporcién en la que se obtienen ambos productos. Para evaluar la ve-
locidad de sustitucion de hidrégenos por halégenos disponemos de unas velocidades
relativas (se asigna la unidad a la velocidad de sustitucion de hidrégenos primarios

por halégenos) que han sido determinadas a 25°C
H secundarios

c|:| Cl
Ho Cly/hv Hy |
HiC—C —CHy ——2 > HiC—C—CHz + Hy,C—C -CH;

57% 43%
H primarios

e Velocidades relativas de sustitucion de hidrégenos por halogenos dependiendo del
agente de halogenacién y del tipo de carbono halogenado a 25°C: F(1: 1,2: 1,4),
CI(1:4:5),Br(1:250: 6300).
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El primer nimero indica la velocidad con la que se sustituye un hidrégeno primario
por el halégeno correspondiente. El segundo valor nos indica la velocidad de
sustitucion de un hidrégeno secundario por halégeno. El tercer valor se aplica a
hidrégenos terciarios.

Nota 5 La proporcién de productos obtenida en una halogenacion depende del nimero

de hidrégenos para sustituir por el halégeno y de la estabilidad del radical formado.
Con todo lo anterior pasamos a calcular la proporcidn en la que se forma el 1-cloropropano
y el 2-cloropropano en la cloracion del propano.
hv
CH3CH,CH3 + Cl, ——— CICH,CH,CH3 + CH3CHCICH3

Gelex =43% 204X =57%

Belex + 2e4ex =100 T x=7,14

hhttps://youtu.be/2fquaecowtk]

3.6 REACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD

Cuanto maés reactivo es el haldgeno, menos distingue entre hidrégenos primarios, secundar-
ios o terciarios. El flior halogena casi por igual los tres tipos de hidrégenos, se dice que es
poco selectivo. Por el contrario, el bromo es muy poco reactivo y busca los hidrégenos més
faciles de arrancar, los terciarios, y los sustituye 6300 veces mds rapido que los primarios.

Se dice de él que es muy selectivo.
Nota 6 Los hal6genos menos reactivos (bromo) son los que presentan una mayor
selectividad halogenando mayoritariamente posiciones terciarias.

Vamos a comparar la halogenacién con cloro y bromo del butano para ver la gran diferencia

de selectividad que existe entre ambos.


https://youtu.be/2fqwaeoowHk
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Cl
Cly hv )\/
/\/ 2—’> (\/ +
Cl
160X = 28% Qedox = 72%

1eBex + 4o dex = 100 |f‘> X = 4,54
Br
/\/ I'Z’ \YJ (\/ +
Br

le6ex = 0,6% 4e4ex =99,4%

106ex + 250+ 4ex = 100 |j‘> x = 0,0994

La baja reactividad del bromo hace que tenga una elevada selectividad, halogenando de
forma muy mayoritaria la posicién secundaria frente a la primaria. Como puede observarse

el cloro es mucho menos selectivo.

3.7 AGENTES DE HALOGENACION

e Halogenacion con Fluor. Las fluoraciones son reacciones poco frecuentes tanto a
nivel de laboratorio como industrial, puesto que el flior es caro y sus reacciones con
los alcanos son explosivas.

e Halogenacion con Cloro. Las cloraciones son muy importantes, aunque el cloro
es muy téxico y por ello se tiende a sustituir, al menos a nivel de laboratorio, por
otros agentes que se puedan utilizar de una forma més coémoda y segura, como son
la N-clorosuccinimida (NCS) y el cloruro de sulfurilo (SO,Cl,).

e Halogenacion con Bromo. Dado que el precio del bromo es bastante elevado, en el
laboratorio, la bromacién se suele realizar con N-bromosuccinimida (NBS)

Nota 7 La NBS y el cloruro de sulfurilo son dos de los agentes de halogenacion

radicalaria mas utilizados
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M-Bromosuccinimida Cloruro de sulfurilo

@‘ ttps://youtu.be/Mhri1Q168r4U]

3.8 RECURSOS WEB

Web: [https://www.quimicaorganica.net/reacciones-radicalarias.html]
Web: [https://www.quimicaorganica.org/halogenacion-alcanos.html]

Foro: [https://www.quimicaorganica.org/forum.html]


https://youtu.be/Mhr1Ql68r4U
https://www.quimicaorganica.net/reacciones-radicalarias.html
https://www.quimicaorganica.org/halogenacion-alcanos.html
https://www.quimicaorganica.org/forum.html
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La estereoquimica es el campo de la quimica encargado del estudio espacial de las molécu-

las. La disposicién de los grupos en el espacio hace que moléculas con idéntica conectivi-
dad (mismos enlaces) presenten propiedades diferentes. Estas moléculas cuyos dtomos
se enlazan de igual forma, pero se disponen espacialmente de forma diferente, se llaman

estereoisomeros.

A lo largo de esta seccion describiremos los distintos tipos de isémeros, tanto estruc-
turales como estereoisomeros. Aprenderemos la notacion de Cahn-Ingold-Prelog (R/S)
para diferenciar los distintos estereoisomeros. Veremos como hacer proyecciones de Fis-

cher y como dar notacién R/S en las mismas.
La actividad 6ptica es la tnica propiedad fisica capaz de distinguir dos enantiémeros,
veremos como se mide y como se determina a partir de ella la pureza de una mezcla

enantiomérica.

Finalizaremos con el estudio de la esteroquimica en las reacciones quimicas, un campo de
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vital importancia en la sintesis de compuestos orgdnicos.

Video:lhttps://youtu.be/8FakOnsIiyg]

Modelos 9 Como puede observarse en los modelos, los estereoisémeros del 1-bromoetanol
no se superponen debido a la distinta disposicion espacial de los cuatro grupos diferentes
alrededor del carbono. Ademads, ambos estereoisdmeros son imagenes especulares,
propiedad que también poseen las manos, razén por la que se denominan sustancias

quirales.

4.1 1ISOMEROS ESTRUCTURALES

Se llaman isoémeros a moléculas que tienen la misma formula molecular pero distinta

estructura. Se clasifican en isémeros de cadena, posicioén y funcion.

e [someros de cadena. Se distinguen por la diferente estructura de las cadenas car-

bonadas. Un ejemplo de este tipo de isémeros son el butano y el 2-metilpropano.

Hy CHs

|
/C\ /CH3 CH C4Hjp
H3C C PN

Butano 2-Metilpropano


https://youtu.be/8Fak0nsIiyg
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Tanto el butano como el 2-metilpropano tienen la misma férmula molecular, C4H o,
pero diferente estructura. El butano presenta una cadena carbonada lineal mientras
que el 2-metilpropano es ramificado.

e [someros de posicion. El grupo funcional ocupa una posicion diferente en cada

isémero. El 2-pentanol y el 3-pentanol son isémeros de posicion.

(l)H gz 22
H <NH.~
_CH__cCo He” TC7 CHs  CsHy0
HsC *C CHs |
H, OH

El 2- y el 3-pentanol presentan la misma férmula molecular, CsH1, O, pero presentan

diferente estructura por la posicion del grupo funcional dentro de la cadena.

OH
| Hy H>

H10O

/CH~ /CHg ISON TN C4H1o

HsC C
Hy

e Isomeros de funcién. El grupo funcional es diferente. El 2-butanol y el dietil éter
presentan la misma férmula molecular, pero pertenecen a familias diferentes -alcohol

y éter- por ello se clasifican como isémeros de funcion.

Modelos 10 En los modelos moleculares pueden apreciarse dos isémeros de
funcidén: 2-butanol y dietiléter. Atinque poseen los mismos dtomos estan unidos

de forma diferente.




4.2

4.2.1

4.2 ISOMEROS GEOMETRICOS O cis/trans 74

Videohttps://youtu.be/EglLh7Z_vkU]

ISOMEROS GEOMETRICOS O cis/frans

Son compuestos que difieren en la disposicion espacial de sus grupos. Estdn asociados a
alquenos y cicloalcanos. Los isdmeros geométricos que tienen grupos iguales al mismo
lado se identifican con la particula cis. Los isdmeros geométricos con grupos iguales a

lados opuestos se identifican con la particula trans.

Isbmeros geométricos del 2-buteno y 2-penteno

El 2-buteno puede existir en forma de dos isémeros dependiendo de la orientacién espacial
de los grupos metilos. Se llama isémero cis el compuesto que tiene los metilos hacia el

mismo lado. En el isémero trans los metilos se encuentran orientados a lados opuestos.

H3C CH3 HsC H
N/ N
/7 N\ /7 \

H H H CHg
cis-2-Buteno trans-2-Buteno

Modelos 11 En los siguientes modelos moleculares puede apreciarse la disposicion

espacial de los metilos en el cis- y trans-2-buteno respectivamente.

¢

En general la notacidn cis/trans se emplea cuando existe al menos un grupo igual en
ambos carbonos sp?.
En el caso del 2-penteno, la posicion de los hidrégenos olefinicos nos indica cudl de los

1sémeros es cis o trans.


https://youtu.be/EglLh7Z_vkU
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M
trans-2-Penteno cis-2-Penteno

4.2.2 Isébmeros geométricos del 1,2-dimetilciclopentano

También puede emplearse la notacion cis/trans en cicloalcanos. Ast, el cis-1,2-Dimetilciclopentano

presenta los metilos hacia el mismo lado y el trans- a lados opuestos.
CHs CHs

CH3 '""CH3

cis-1,2-Dimetilciclopentano trans-1.2-Dimetilciclopentano

Modelos 12 En los siguientes modelos del cis-1,2-dimetilciclopentano y del trans-1,2-
dimetilciclopentano puede observarse la disposicion de los metilos hacia la misma cara

del ciclopentano en el isomero cis y a caras opuestas en el trans.

fhttps://youtu.be/TI7LECqhOGA]

4.3 ENATIOMEROS

Los enantidmeros son imdgenes especulares no superponibles. Se caracterizan por poseer

un dtomo unido a cuatro grupos distintos llamado asimétrico o quiral.


https://youtu.be/T97L8Cqh0GA
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Para comprender mejor el concepto de enantidmero veamos dos ejemplos:
¢ Enantiémeros del 1-Bromo-1-cloroetano. El 1-bromo-1-clorobutano presenta un
carbono asimétrico que le confiere la propiedad de quiralidad. La molécula y su
imagen especular no son superponibles como puede apreciarse en los siguientes

modelos moleculares.

Br Br
| :
Ly " s
Cl” M
CH, HaC
I

La presencia de un carbono asimétrico (con sustituyentes distintos: metilo, hidrégeno,
cloro y bromo) hace posible que la molécula y su imagen especular sean distin-

tas.

Modelos 13 Enantiomeros (S) y (R) del 1-bromo-1-cloroetano

¢

¢ Enantiéomeros (R) y (S)-Alanina. El aminoacido alanina puede existir en forma de

dos enantiémeros, que son imdgenes especulares.
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NH, NH,
! |
Gy e
H.C™ ) HW \CH3
COOH HOOC
)

La presencia de un carbono unido a cuatro sustituyentes diferentes (-CH3, -H, -NH;
y -COOH) convierte a la alanina en un compuesto quiral y 6pticamente activo, con

una imagen especular (enantidmero) no superponible.

Modelos 14 Como puede observarse en los modelos moleculares, la molécula y
su imagen especular difieren en la disposicion espacial de los grupos y no existe

ninglin giro que permita superponerlas (son diferentes).

Videohttps://youtu.be/deveGHyMVJs]

4.4 DIASTEREOISOMEROS

Son moléculas que se diferencian por la disposicion espacial de los grupos, pero que no

son imdgenes especulares. Un tipo de diastereoisdmeros son los isomeros geométricos


https://youtu.be/deveGHyMVJs
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(alquenos cis y trans). Para que dos moléculas sean diastereoisémeros es necesario que al
menos tengan dos centros quirales. En uno de los centros los sustituyentes estdn dispuestos

igual en ambas moléculas y en el otro deben cambiar.

HoN COOH H,N COOH
\I[1] 21/ \[1] 21/
TEEN 1<
N 3 N 5

H Br H ClI H Brcl H

[1] Centro que se mantiene igual en ambas moléculas

[2] Centro que cambia (cloro e hidrdgeno cambiados de posicion)

[https://youtu.be/deveGHyMVIs]

4.5 NOMENCLATURA DE ENANTIOMEROS

Para dar notacion R/S a un centro quiral es necesario asignar prioridades a los sustituyentes
mediante las siguientes reglas:
1. Las prioridades de los 4tomos unidos al quiral se dan por nimeros atémicos. En el

caso de is6topos, tiene prioridad el de mayor masa atomica.

|
C Wy d a /C gy H d C y
He” BT HoN™ B cct” N B
b Cl CH,CH3 I
C b a

Veamos dos ejemplos més:


https://youtu.be/deveGHyMVJs
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( HaC CH3 Asignar Prioridades b
\C H/ OH
N -
Coumyyy d CHaCH,CHy” W 1
CHsCH,” b 1 =2tz Ty
b CH3 a
c

Por nimero atémico el hidrégeno tiene la El bromo con mayor nimero atémico
menor prioridad "d". En las demas cadenas tiene prioridad "a", le sigue el
encontrams carbonos (en rojo). El metilo tiene oxigeno "b", la cadena carbonada
prioridad "c" por unirse a hidrégenos el carbono "c" y por Gltimo el hidrégeno "d"
rojo. El etilo "b" por unirese a otro carbono
(azul) y el isopropilo "a" por unirse a dos
carbonos (azules).

2. Cuando dos o més sustituyentes unidos al centro quiral tengan la misma prioridad,

se continua comparando las cadenas 4tomo a d&tomo hasta encontrar un punto de

diferencia.
a
Cl,,d a b
S
K
c b HsC Cé HoCH3

Carbono asimétrico

3. Los enlaces dobles y triples se desdoblan considerdndolos como si fueran enlaces
sencillos. Asi, un carbonilo equivale a un carbono unido a dos oxigenos, un 4cido
carboxilico equivale a un carbono unido a tres oxigenos o un nitrilo equivales a un

carbono unido a tres nitrégenos.

0—cC
R R R R //O |
Ne=c" | —c., — > —c-o
y . —> —C—C—R H |
R | | H
cC C
LT |
— _ |
—C=CH ——> —C—CH —C=N —C—N
| |
c C N C

4. Para asignar notacion R/S seguimos el orden de prioridades a, b, ¢ de los sustituyentes.
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Si esta sucesion se realiza en el sentido de las agujas del reloj se dice que el centro

es R (rectus, latin derecha). Si se sigue el sentido contrario a las agujas al recorrer

las prioridades a, b, ¢ se dice que es S (sinester, latin izquierda). Esta regla sélo es

valida cuando el grupo d estd hacia el fondo del plano (enlace a trazos), si d sale

hacia nosotros (cufia) la notacion es la contraria (R giro a la izquierda, S giro a la

derecha).
s
Nomenclatura Enantiomeros
l’ a
2 OH S Efr
| . R
d 1 C,, C
Ky \HO” M“CcH,
CHsCH, s B S
b CH3 \s~ d
c ey

(S)-2-Butanol

El giro en el sentido contrario a la

nos da notacién S.

En los siguientes ejemplos se da notacién R/S a moléculas con varios centros quirales.

agujas, con el hidrégeno al fondo,

(R)-1-Bromoetanol

El giro en el sentido contrario a las
agujas con el grupo "d" hacia nosotros
da notacion R.

fhttps://youtu.be/_Oaemsalbel]

4.6 MEZCLA RACEMICA Y FORMA MESO

Mezcla racémica

Mezcla equimolar de enantiémeros (50%R, 50%S). Uno de los enantiomeros de la mezcla


https://youtu.be/_Oaemsal5eA
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gira el plano de polarizacién de la luz el mismo dngulo pero en sentido contrario que el otro
enantiémero, de ello se deduce que la mezcla en igual proporcién de ambos enantidmeros
no muestra rotacién dptica y es por tanto 6pticamente inactiva.

Forma meso

Molécula aquiral debido a la presencia de un elemento de simetria (plano, centro de

inversidn o eje impropio).

H\“‘} :( B
cl H CI

Aunque las formas meso presentan carbonos asimétricos, el plano de simetria elimina su
quiralidad y por tanto su capacidad para rotar la luz polarizada.
Modelos 15 Los siguientes modelos moleculares pertenecen a formas meso debido a

la presencia de planos de simetria.

Video:lrttps://youtu.be/n0FHVBF jesc]

ACTIVIDAD OPTICA

Los enantiémeros presentan propiedades fisicas idénticas, con la excepcidn de su compor-
tamiento frente a la luz polarizada. Un enantiomero gira el plano de la luz polarizada en el

sentido de las agujas del reloj, es dextrogiro (+). El otro enantidémero provoca rotacién en


https://youtu.be/nOFHVBFjesc

4.7.1
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el sentido contrario al de las agujas del reloj, es levégiro (-). Este fendémeno asociado a

sustancias quirales se conoce como actividad 6ptica.

El polarimetro
La rotacion Optica se mide con un polarimetro que consta de de una fuente de luz, un
polarizador del que sale luz oscilando en un tnico plano, la cubeta que contiene el

enantiomero y un analizador que permite medir la rotacion de la luz.

Unpolarized

Analyzer A

4.7.2 Rotacién optica observada y especifica

La rotacién medida en el polarimetro se llama rotacién dptica observada y se representa
por . Su valor depende de numerosas variables como temperatura, longitud de onda,
concentracion, disolvente y tipo de sustancia. Para evitar estas dependencias se define la

rotacion Optica especifica [a].
a
al, == 4.1
o]}, Ie (4.1)

Siendo:

[]: rotacion optica especifica.
o rotacion Optica observada.
I: longitud de la cubeta.

c: concentracion de la muestra.
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A: longitud de onda de la luz (linea D del sodio, 589 nm)

t: temperatura (25°C).

Exceso enantiomérico o pureza éptica

Cuando mezclamos dos enantiomeros en igual proporcion la rotacion dptica es nula [a] = 0,
se compensa la rotacion del dextrégiro con la del levégiro (mezcla racémica). Si mezclamos
enantiomeros en distinta proporcion se puede calcular la rotacion 6ptica mediante el exceso
enantiomérico o pureza dptica, que representa el porcentaje de enantidmero que provoca la

rotacion de la luz.

.0 — [Hnedido 1 4.2)
[a]puro

Modelos 16 El (R)-2-metil-1-butanol puro presenta una rotacién 6ptica especifica
de +5.75°, mientras su enantiomero rota -5.75°. La mezcla de ambas sustancias en
igual proporcién produce una rotacién nula. Si mezclamos 25% de R con 75% de S
obtenemos una mezcla que tiene una pureza Optica del 50% y rotara a la izquierda

-2.875°.

https://youtu.be/5B_uObvsdhQ]


https://youtu.be/5B_u0bvsdhQ
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MOLECULAS CON VARIOS CENTROS QUIRALES

El nimero médximo de estereoisémeros que presenta una molécula puede calcularse con la
féormula (2"), donde n representa el nimero de carbonos asimétricos. Asi una molécula

con 2 centros quirales presenta 4 estereoisdomeros.

= Ejemplo: 4.1 Dibujar los posibles estereoisomeros del 2-Bromo-3-clorobutano

H,C CHs HsC CHs
S R ! S R
Y WS : >= /P
ClH Br+  Bryck H
enantiomeros
H3C CH3 E H3C CH3
S S ' R R
H\\" 2 A 7
cl BrH ' Hpr cIH
enantiomeros

n° estereoisémeros =2

El 2-Bromo-3-clorobutano presenta 4 estereoisdmeros al tener dos centros quirales.
Estos cuatro estereoisdmeros se clasifican en dos parejas de enantiomeros. El resto de

combinaciones son diastereoisOmeros. n

= Ejemplo: 4.2 Dibujar los estereoisémeros del 1,2-Dimetilciclohexano

CH3 :
CH;
+ Imagen especular
:  superponible.
‘\\\\CH3 HsCy,,
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El 1,2-Dimetilciclohexano tiene dos centros quirales. Por tanto, el nimero maximo
de estereoisémeros es: 2n = 4. La simetria de la molécula puede hacer que algunos
estereoisomeros no existan. Asi, el cis-1,2-dimetilciclohexano carece de enantidémero al

ser una forma meso y el nimero de estereoisémeros es 3. .

[https://youtu.be/5vSRX0od5Ee4]

4.9 PROYECCION DE FISCHER

Proyectar consiste en dibujar en dos dimensiones (plano) una molécula. En la proyeccion
de Fischer la molécula se dibuja en forma de cruz con los sustituyentes con los susti-
tuyentes que van al fondo del plano en la vertical y los grupos que salen hacia nosotros en

la horizontal, el punto interseccion de ambas lineas representa el carbono proyectado.

= Ejemplo: 4.3 Proyeccion de Fischer del 2-Clorobutano

CH,CH3 i EHaCHs CH,CHj
g Proyeccion
Gt B H? Y > H |
e TH CHg CH

= Ejemplo: 4.4 Proyeccion de Fischer del 2-Bromo-3-clorobutano

CH
HsC CHs oo 3
giro ; Proyeccion H——
H 8 % H——Br
H Br

CHj

Oy
T
w

Como puede observarse en ambos ejemplos el primer paso para hacer una proyeccion de
Fischer consiste en rotar la molécula dejando los metilos (grupos en el plano) hacia el
fondo de la pantalla. En lugar de rotar la molécula también podemos colocarnos bajo ella,

trazando un plano imaginario que pasa por los carbonos y deja por detrds de €l los metilos


https://youtu.be/5vSRXod5Ee4
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y por delante los grupos que estdn con cuifia o linea a trazos. El dltimo paso cosiste en
"aplastar"la molécula dando lugar a la proyeccion.
Modelos 17 En estos modelos puede apreciarse el giro que debe realizarse a la

molécula de 2-bromo-3-clorobutano para proyectarla en Fischer.

giro

«

(W

-

= Ejemplo: 4.5 Proyeccion de Fischer de la 3-bromopentan-2-amina

CHs

CHs
HsC CH,CHs ¥
/ : H NH H NH,
>=‘_(’,'/Br A Br H
HoN H H Br¥YZH
CH,CHs CH,CHj

4.10 NOTACION R/S EN PROYECCION DE FISCHER

Podemos dar notacién R/S en una proyeccion de Fischer siguiendo unas sencillas reglas.
e Primero asignamos prioridades a los cuatro grupos que se unen al carbono asimétrico.

e En segundo lugar nos fijamos en la posicion del grupo d; si estd arriba o abajo en la
proyeccion de Fischer el giro en el sentido de las agujas nos da notacién R y el giro

en sentido contrario notacién S, si estd a derecha o izquierda el giro en sentido de

las agujas da notacién S y el giro en sentido opuesto notacion R.
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= Ejemplo: 4.6 Dar configuracion absoluta a las siguientes moléculas en proyeccion de

Fischer

b Cl °
CH2CH3 (}j_| d R a
H—e-—Br
H = a S
HaCH,C 2 HsCf—4— OH

d
CH3 b S
C a
< & CH3 H
d

c
Grupo d en la horizontal Grupo d en la vertical

Puede comprobarse en estas moléculas que cuando se intercambia la posicion de dos

sustituyentes en una proyeccion de Fischer la notacion R/S del centro quiral cambia. m

Nota 8 El giro de 180° de una proyeccién de Fischer nos deja la misma molécula.
Cuando le damos la vuelta "como a la tortilla" obtenemos el enantiémero (siempre que

existan centros quirales)

ESTEREOQUIMICA DE LAS REACCIONES

Vamos a ver como las reacciones quimicas pueden introducir quiralidad en las moléculas,

obteniéndose productos en forma de mezclas racémicas o bien mezclas de diastereoisémeros.
Veamos las consecuencias esteroquimicas de la halogenacién del butano y del (S)-2-
clorobutano.

Halogenacion del butano en C2

El butano se halogena en presencia de bromo y luz, en el carbono 2, para formar una

mezcla de enantiomeros. El radical formado presenta caras enantiotopicas, que son haloge-

nadas con igual probabilidad, dando lugar a una mezcla racémica (enantiémeros en igual

proporcion).
Br Br
Br, ?
VZ\?/ll . + /\/
hv

El mecanismo de esta reaccion consta de tres etapas: iniciacidn, propagacion y terminacion.
La propagacion es la etapa que determina la estereoquimica del producto final.

Etapa 1. Iniciacién
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hv
Bro ——— > 2Bre

Etapa 2. Propagacion
/; Cara enantiotdpica

(|3H3 \CH2CH3
«C + Bre — » H— + HBr
H\\\|_4| CH,CHs ’ CHs
\> \_, Cara enantiotopica
Hidrégenos enantiotdpicos

CH,CH Br CH3
L Z-s I H . P aCH2CHs
+ Br2 —_— /C-:IIICH CH C
CHj H | 3 2113 | +Broe
CHs Br

Pareja de enantiomeros

El producto se obtiene como mezcla racémica, debido a la formacion de un radical plano

que es halogenado por las dos caras. Los hidrégenos enantiotopicos son quimicamente

equivalentes y el bromo los sustrae con la misma velocidad.

El radical generado es plano y los I6bulos son atacados con igual probabilidad por el bromo

molecular, lo que produce 2-bromobutano racémico.

Halogenacion del (S)-2-Clorobutano en C-3

La reaccion de halogenacién con bromo del(S)-2-Clorobutano sobre el carbono C3 tiene el

siguiente forma:
cl CHs

N/ o s ol Chs
c—cC Bra

L T U SRS N

T HHH HCol W B HCY B H

Hidroégenos diastereotdpicos

Las etapas de propagacion que determinan la estereoquimica del producto formado son:

Cara diastereotdpica

cl CHs
cl H
SO + Bry — c— + HBr
H A =W 4 (\YeH
¥ H HH HaC™ 3

Cara diastereotopica
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cl H cl Br cl H
\ » \ / \ §4CH3
I\, "B c—C c—cC
~A CHy YA £» N \
HaC™ HiC' B 5 'CHy  HsC : Br

Mezcla de diasterecisomeros

La halogenacion de la posicion C-3 conduce a diastereoisomeros. Las caras del radical
formado no son equivalentes y son atacadas a distinta velocidad por la molécula de bromo.
Se denominan caras diastereotépicas y los hidrégenos que sustrae el bromo: hidrégenos

diastereotdpicos.

HIDROGENOS ENANTIOTOPICOS Y DIASTEREOTOPICOS

Como vimos en la seccién anterior, al halogenar una pareja de hidrégenos enantiotépicos
se genera una mezcla de enantiomeros (mezcla racémica). Por otro lado, la halogenacion
de hidrégenos diastereotdpicos produce la formacién de una mezcla de diastereoisdmeros
(diferente proporcion). Para identificar los hidrégenos enantiotépicos basta con reem-
plazar cada uno de ellos por un halégeno y comprobar que los productos obtenidos son

enantidmeros. Veamos un ejemplo:

= Ejemplo: 4.7 Hidrégenos enantiotépicos
CH,CHs CH,CHs CH,CH,

H3C .'l"H :> H3C .'ll[H + H3C -:,,IBr
H Br H

Pareja de enantiomeros

Cuando al reemplazar una pareja de hidrégenos por halégenos se obtienen diastereoisdmeros

se dice que los hidrégenos son diastereotdpicos.

I = Ejemplo: 4.8 Hidrégenos diastereotdpicos
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CH3 CHs CH3
H Br H
-ullH “allH -l Br
— o
|

Pareja de diastereoisémeros

REACCION ESTEREOESPECIFICA Y ESTEREOSELECTIVA

Reaccion estereoselectiva

Una reaccion que conduce de manera predominante a un esteroisdmero es estereoselectiva.
Las halogenaciones radicalarias de hidrogenos diastereotdpicos, generan diastereoisémeros
en distinta cantidad se dice por tanto que son reacciones estereoselectivas.

Reaccion estereoespecifica

Una reaccién que conduce de forma exclusiva a un estereoisomero concreto se dice que
es estereoespecifica. En el tema de sustituciones y eliminaciones veremos que la Sy2 es
una reaccion que da uno sé6lo de los posibles estereoisomeros, por ello es una reaccion
estereoespecifica. La halogenacion de hidrégenos enantiotépicos conduce a una mezcla de

enantidmeros en igual cantidad, por ello carece de selectividad alguna.

SEPARACION DE ENANTIOMEROS

Dificultades en la separacion de racematos

Los enantiémeros tienen casi todas las propiedades fisicas iguales, puntos de fusion, ebulli-
cion, solubilidad. Tan sélo se diferencian en la rotacion de la luz polarizada, el dextrégiro
rota a la derecha y el levégiro a la izquierda. Por tanto la separacién de enantiémeros no
puede realizarse por los métodos fisicos convencionales (destilacion, cristalizacion.....).
La solucion al problema se basa en la diferencia entre las propiedades fisicas de los di-
astereoisomeros, los cuales si poseen puntos de fusion, ebullicién y solubilidades diferentes
que permiten separarlos.

Separacion via diastereoisoémeros

Vamos a buscar una reaccién que convierta la mezcla racémica en una mezcla de di-
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astereoisémeros, por unién de cada enantidmero a un reactivo quiral. Esta mezcla se separa
por cristalizacion fraccionada, destilacion o cromatografia de los diastereoisomeros. Para
finalizar se rompe el enlace que une cada enantiémero con el reactivo quiral y se separan

ambos, obteniéndose los enantiomeros puros.

RECURSOS WEB

Estereoquimica: [https://www.quimicaorganica.net/estereoquimica.html]
Esteroquimica: [https://www.quimicaorganica.org/estereoquimica.html]

Foro: [https://www.quimicaorganica.org/foro/11-estereoquimica.html]


https://www.quimicaorganica.net/estereoquimica.html
https://www.quimicaorganica.org/estereoquimica.html
https://www.quimicaorganica.org/foro/11-estereoquimica.html
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NOMENCLATURA DE HALOALCANOS
PROPIEDADES FISICAS DE LOS HALOALCANOS
SUSTITUCION NUCLEOFILA BIMOLECULAR (Sy2)
SUSTITUCION NUCLEOFILA UNIMOLECULAR Sy1
ELIMINACION UNIMOLECULAR, E1
ELIMINACION BIMOLECULAR, E2

RECURSOS WEB






En este capitulo estudiaremos las reacciones de sustitucién, en las que un grupo rico en

densidad electrénica (nucleéfilo) reemplaza a un grupo poco basico y con capacidad de
estabilizar densidad electrénica (grupo saliente). Estas reacciones parten generalmente de
haloalcanos (haluros de alquilo) y generan una amplia variedad de compuestos orgédnicos,
dependiendo del nucledfilo utilizado. Asi, por ejemplo, es posible convertir el cloroetano
en etanol por tratamiento con sosa acuosa; en propanonitrilo por tratamiento con cianuro
de sodio; en etanotiol por tratamiento con hidrogenosulfuro de sodio.

Por otro lado, las reacciones de eliminacion nos permitirdn transformar los haluros de
alquilo en alquenos. En este caso una base elimina un hidrégeno de la molécula, producién-
dose la pérdida simultdnea del hal6geno, con formacion del alqueno. Los alquenos son
compuestos organicos con una rica reactividad, que a su vez permite transformarlos en

distintas funciones organicas.

Videodhttps://youtu.be/t4a7Y6Lovs0]


https://youtu.be/t4a7Y6Lovs0
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NOMENCLATURA DE HALOALCANOS

En la nomenclatura TUPAC el hal6geno se trata como un sustituyente del alcano. Se
numera la cadena del alcano de forma que el primer sustituyente de cualquiera de los dos
extremos tome el localizador mds bajo. Los sustituyentes se ordenan por orden alfabético y

van precedidos de unos localizadores que indican su posicidn dentro de la cadena principal.

= Ejemplo: 5.1 Nombrar los siguientes haloalcanos segun las reglas IUPAC.

a) b) F
Br
3
1 )2\/ 4
Cl
2-Bromo-3-clorobutano Fluorociclohexano

(a) La numeracion comienza por la izquierda para otorgar el menor localizador al bromo
(va antes alfabéticamente).

(b) Se toma como cadena principal el ciclo (ciclohexano). El sustituyente se nombra

como fluoro.
c) CHs d) 2
1 2 >
3 2
|
5 4 3 F
2-Metil-3-yodociclopenteno 1-Bromo-3-fluorociclohexano

(c) La numeracién comienza en el doble enlace y prosigue para otorgar a los susti-
tuyentes los menores localizadores.
(d) Se numera teniendo en cuenta el orden alfabético de los sustituyentes (bromo antes

que fluoro). .

Modelos 18 Modelo molecular del 2-bromo-3-yodobutano (izquierda) y triclorometano

o cloroformo (derecha)
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Video:lhttps://youtu.be/abqMC75YFCc]

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS HALOALCANOS

Antes de estudiar las reacciones de sustitucion y eliminacién conviene repasar las carac-
teristicas mas importantes de los haloalcanos ya que estas moléculas son los sustratos mas
importantes de dichas reacciones.
e Primera propiedad. La fuerza del enlace C-X disminuye a medida que aumenta el
tamaiio del hal6geno. Los orbitales del carbono son pequefios y solapan de forma

defectuosa con dtomos grandes como el bromo o yodo dando enlaces débiles.

C-F>C-Cl>C-Br>C-l

[Enlace C-X mas debil >

e Segunda propiedad. Los enlaces carbono-halégeno estdn polarizados. Los halégenos
son mas electronegativos que el carbono y la densidad electronica del enlace C-X se
encuentra desplazada hacia el halégeno, formando carga parcial positiva sobre el

carbono y negativa sobre el halégeno.


https://youtu.be/a5qMC75YFCc
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o &
CHa-F

ot &
CH3-Cl
6+ 6_
CHg3-Br

5 &
CHg-l

| Enlace C-X mas polarizado>

e Tercera propiedad. Los haloalcanos poseen puntos de ebullicién superiores a los de
los correspondientes alcanos. Las interacciones dipolo-dipolo provocan la atraccion

electrostatica entre moléculas.

o & >t &
CHaz-F------ CHs-F

fhttps://youtu.be/wTd4hAH1CPQ]

5.3 SUSTITUCION NUCLEOFILA BIMOLECULAR (Sy2)

5.3.1 Caracteristicas generales de la Sy2

e Mecanismo de la (Sy2). El mecanismo de la reaccién es concertado, un sélo paso.
Se produce simultineamente el ataque del nucledfilo y la pérdida del grupo saliente.

e Estereoquimica. En la reaccion Sy?2 el nucledfilo ataca por el lado opuesto al grupo
saliente (ataque dorsal) lo que supone inversién del centro quiral.

e Grupo saliente. La reaccion Sy?2 requiere buenos grupos salientes, aumentando su
velocidad al aumentar la aptitud de éste.

¢ Influencia del sustrato. Los haloalcanos primarios y secundarios dan reacciones de
sustitucion del tipo Sy2. Los terciarios no permiten el ataque del nucledfilo, debido

a los impedimentos estéricos.


https://youtu.be/wTd4hAH1CPQ
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¢ Influencia del nucleéfilo. La velocidad de la Sy2 aumenta a medida que mejora la
nucleofilia de la especie atacante. Esta reaccién no transcurre con nucledfilos malos
como agua, alcoholes, 4cido acético......

e El disolvente. Los disolventes apréticos dejan libre el nucleéfilo permitiéndole
atacar y favorecen la velocidad de la Sy2

A continuacién, desarrollaremos con detalle cada uno de estos factores.

5.3.2 Mecanismo de la Sy2

Es una reaccién que transcurre en un sélo paso (concertada). El nucledéfilo ataca al carbono
del sustrato expulsando al grupo saliente. La aproximacién del nucledfilo al carbono se

produce por el lado opuesto al grupo saliente, llamado ataque dorsal.

HsC CHs

C) \ M ./

Ho:/\t\\\ﬂC—Br ——> Ho—c¢,,

- HY 4 B@ b'H
D D

5.3.3 Diagrama de energia

Ry 5 lTl & /Rl
Nu = + =X — Nu-=C==X| — Nu—C + X7
Rz\\\‘ Sh év
Rs R2 Rs R, Rs

La reaccién Sy?2 transcurre en un s6lo paso (reaccion elemental) y su diagrama de energia
consta de un Unico estado de transicion en el que unos enlaces estdn medio rotos y otros

medio formados.
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C. de reaccion

Video:lRttps://youtu.be/LnRJzXa1CDQ]

5.3.4 Estereoquimica de la Sy2
El nucleéfilo ataca al sustrato por el lado opuesto al grupo saliente, llamado ataque dorsal.
Esta aproximacion es mas favorable debido a que evita los impedimentos estéricos causa-

dos por el grupo saliente como consecuencia de su tamafio.

HsC CH3
AR Na*HS" Y
H\\\“‘C—KEF —_— L""’H + NaBr
Et Et
:§|-|e

El ataque dorsal trae como consecuencia la inversion del centro quiral, el grupo saliente y

el nucledfilo quedan a lados opuestos. Produciéndose en muchas ocasiones un cambio en

la notacién del centro quiral.


https://youtu.be/LnRJzXa1CDQ
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_ Q
Br CN
\\\\,, ,) 5

+ NaBr

CHs;

NH,

A\:NH
(Hsc)sc\mCBr — 3 »  (HO)C + HBr

fhttps://youtu.be/FxzUtbTRYDM]

La reaccion Sy?2 es estereoespecifica
En la primera reaccién se obtiene un tnico enantiomero, debido al ataque por la cara
opuesta al bromo. En la segunda reaccion el sustrato posee dos centros quirales, s6lo se
invierte el centro del bromo, por lo que se forma sélo un diastereoisémero. Se dice que la

reaccion SN2 es estereoespecifica, s6lo genera uno de los posibles estereoisémeros.

[https://youtu.be/0_YXrMIR13U]

5.3.5 Sy2 en sustratos ciclicos

Los sustratos ciclicos tensionados reaccionan mds lentamente que los aciclicos debido a
la tension angular, que produce un aumento de la energia del estado de transicion de la

reaccion Sy?2.


https://youtu.be/FxzUtbTRYDM
https://youtu.be/0_YXrMIRl3U
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Br \\\H H sCN ]
NaCN + NaBr

Br H 5

o

'@

“ulH  NaCN “ICN 9

—_— + NaBr ~§

2

)

Br Br
.\\\\H .‘\\\H
NaCN
E— + NaBr <X 7

Los ciclos de 5 estdn casi libres de tension angular y la reaccidn es répida con ellos.

Br_ H H t H_ CN
®) *CN- \
N —— | BrkoN| — ¢
N S N
~

El estado de transicion de elevada energia, debido a los bajos dngulos de enlace del

ciclopropano, hace que la reaccidon de sustitucién nucledfila sea lenta.

EL GRUPOS SALIENTE EN LA Sy2

Para que la sustitucién nucledfila tenga lugar es necesario que el grupo saliente pueda

romper su enlace con el carbono llevandose los electrones.

La facilidad de un grupo para irse se conoce como aptitud como grupo saliente y de-
pende de la capacidad del grupo para acomodar la carga negativa. Esto hace que los
mejores grupos salientes sean las especies menos bésicas.

Las bases mas débiles se localizan a la derecha y abajo en la tabla periddica, esto hace
del anién yoduro uno de los mejores grupos salientes. Segtin subimos en el grupo de los
halégenos, la fortaleza de las bases aumenta y en el fluoruro ya se comporta como mal

grupo saliente.

Son particularmente buenos grupos salientes los derivados del anién sulfonato, como

pueden ser el tosilato, mesilato y triflato.
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Grupos salientes

...........................................................

: 0 0 0 :
: T TE I o !
1 H3C ﬁ—O HsC—S—O F3C—S—0 '
: [l :
: o o) O :
! i6n tosilato i6n mesilato i6n triflato :
: I~ Br CI' H,O :

Posicion en la tabla periddica.

En la tabla periddica la basicidad aumenta a la derecha y abajo, por tanto, los mejores
grupos salientes son los halégenos, y de entre ellos el mejor es el yoduro. La posibilidad
de estabilizar la carga negativa por resonancia convierte a algunas especies en bases muy

débiles, esto explica la gran capacidad como grupo saliente del tosilo.

Conversion del grupo hidroxilo en buen grupo saliente

Mediante el empleo de cloruro de tosilo puede transformarse el grupo -OH en tosilato
(buen grupo saliente). Otra forma de convertir el grupo -OH en buen grupo saliente es
mediante el empleo de medios dcidos, que lo protonan, transformdndolo en agua. Veamos

ejemplos de ambos métodos.
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O

I
(H3C)3C\%\OH +  HsC S—cCl

e

@)
:CN®
(0]
R
(H30)3Cm0/ \\O

NaCN

acetona

CN
® 0
(HsC)sC + Na o= CHa

Reaccion 5.1 La conversién del -OH en agua permite sustituirlo por halégenos, me-

CH3

o

n=—_

O

diante el empleo de dcidos como: HCI, HBr, HIL.
/\/\OH ﬂF /\/\0| + H,O

Mecanismo 5.1 En la primera etapa se protona el hidroxilo, formando el ion oxonio
(buen grupo saliente). La segunda etapa supone el ataque nucleéfilo del cloruro con

pérdida de una molécula de agua.

/\ o
H* Cl
/\/\OH —— /\/COH2

® H>0O

/\/\Cl

fhttps://youtu.be/LnRJzXal1CDQ]


https://youtu.be/LnRJzXa1CDQ
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5.3.7 NUCLEOFILO EN LA Sy2

El nucleéfilo tiene la mision de atacar al carbono que posee el grupo saliente, desplazédndolo.
Este ataque se produce debido a la polaridad positiva del carbono. A la capacidad de una
especie para comportarse como nucleéfilo se llama nucleofilia.
Los siguientes factores influyen en la capacidad de una especie para comportarse como
nucledfilo:
e La carga aumenta la nucleofilia. Los nucledfilos cargados son mejores que los
neutros. Ejemplos:
— OH™ mejor nucledfilo que H,O
— NH, mejor nucledfilo que NHj3
- PH, mejor nucledfilo que PH3
— CH30™ mejor nucleéfilo que CH3;0H
e La basicidad aumenta la nucleofilia. Los mejores nucledfilos estdn a la izquierda en
la tabla periddica ya que aumenta la basicidad en esta direccién. Ejemplos:
— NH3 mejor nucleéfilo que H,O
— PH3 mejor nucledfilo que H>S
e La polarizabilidad aumenta la nucleofilia. Los 4tomos grandes son polarizables, y
esto hace que la nucleofilia aumente al bajar en un grupo. Ejemplos:
— I mejor nucledfilo que Br—
— H3S mejor nucledfilo que H,O
— PH; mejor nucledfilo que NHj
e Laresonancia disminuye la nucleofilia. La deslocalizacién de la carga por resonancia
disminuye la capacidad de ataque. Ejemplos:
— OH ™ mejor nucledfilo que CH3COO™
— NH, mejor nucledfilo que N5
Modelos 19 En el modelo molecular del ion acetato (izquieda) puede apreciarse la
deslocalizacién de la carga entre los dos oxigenos. Mientras que en el i6n metéxido

(derecha) la carga se localiza sobre el Gnico oxigeno que posee la molécula.
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<

«

hhttps://youtu.be/PM3CzVuY{Bw]

5.3.8 EL SUSTRATO EN LA Sy2

El sustrato influye en la velocidad debido al espacio ocupado por las cadenas carbonadas

que impiden la aproximacién del nucledfilo.

<) H H —
.'I‘./\\ ' /
N wC—Br —>» |—C.
174 A7H
H H
\ HsC
.l‘e \\_3'1\ CH3
I C— —_— | —
1 \w‘c Br | C‘,,// y
H H
. ©
sustrato primario g
9
P RanitN \m
'1 \I E
1 [o\]
© RSN CHa A
e ywC—Br —» |—C
W o
HCd A”CH
H H
sustrato secundario
\HsC

Pk Tl d
;'|':e .'HSC‘\\f—Br —> No reacciona \

sustrato terciario

La ramificacién sobre el carbono reactivo reduce de forma importante la velocidad de la

reaccion, llegando incluso a pararla, en el caso de sustratos terciarios (3 cadenas unidas al


https://youtu.be/PM3CzVuYfBw
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centro reactivo).

Nota 9 La sustitucion nucleéfila bimolecular no tiene lugar con sustratos terciarios,
los impedimentos estérios (volumen ocupado por sustituyentes) hacen imposible el

ataque del nucledfilo al sustrato.

Modelos 20 Reaccién entre bromuro de metilo y i6n ioduro. El carbono de este sus-
trato primario es accesible por el nucleofilo, transcurriendo la SN2 a gran velocidad
(modelo izquierda)

El bromuro de tert-butilo (sustrato terciario) no reacciona con el i6n yoduro mediante

Sn2. El volumen ocupado por los metilos impide el acercamiento del nuceléfilo al car-

«
C

. C

bono (modelo derecha).

Video:[https ://youtu.be/p_zmN9SFang]

5.3.9 DISOLVENTE EN LA Sy2

Los disolventes se clasifican en préticos -pueden formar puentes de hidrégeno- y apréticos
-no forman puentes de hidrégeno-.

Los disolventes apréticos (que no forman puentes de hidrogeno) no interaccionan con los
nucledfilos, dejandoles libertad para atacar. Son adecuados en esta reaccién disolventes
como acetona, DMF, DMSO, su polaridad mantiene los nucledéfilos aniénicos bien separa-
dos de sus contraiones. Sin embargo, debido a que no pueden formar puentes de hidrégeno,
los nucledfilos se encuentran menos rodeados de moléculas de disolvente, con lo que su

reactividad se ve potenciada.


https://youtu.be/p_zmN9SFang
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@‘ ttps://youtu.be/rlplNBZa9zw]

5.4 SUSTITUCION NUCLEOFILA UNIMOLECULAR Sy 1

5.4.1 Caracteristicas generales

Mecanismo de la Sy1. El mecanismo de la reaccién transcurre en dos etapas; la
primera supone la perdida del grupo saliente con formacién del carbocatidn; en la
segunda etapa se produce el ataque del nucledfilo.

Estereoquimica. En la reaccién Sy1 el nucledfilo ataca al carbocatién formado por
ambas caras, lo que genera mezcla de enantiémeros.

Grupo saliente. La reaccion Sy 1 requiere buenos grupos salientes, aumentando su
velocidad al aumentar la aptitud de éste.

Influencia del sustrato. Los haloalcanos secundarios y terciarios dan reacciones de
sustitucion del tipo Sy 1.

Influencia del nucledfilo. La velocidad de la Sy 1 no se ve afectada por el tipo de
nucledfilo. El paso determinante de la velocidad es la pérdida del grupo saliente.
El disolvente. Los disolventes préticos estabilizan el carbocation y favorecen la

velocidad de la Sy 1.

A continuacién, describiremos con detalle cada uno de los factores que influyen en la

reaccion Syl

5.4.2 Mecanismo de la Syl

La SN1 supone la sustitucion del grupo saliente -un halégeno- por alguna especie con

pares solitarios capaz de atacar al carbocatién formado -nucledfilo-.

Reaccion 5.2 Reaccion Sy1 entre el bromuro de fert-butilo y el anién yoduro.
HaC HsC

Nal
+C—Br — c—I + NaBr

HsCYd HaCY 4
HaC HaC


https://youtu.be/rlp1NBZa9zw
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Mecanismo 5.2 Etapa 1.- Es el paso lento de la reaccién en el que el haloalcano se

disocia formando un carbocation.

HsC
\ —_— H3C//I:.
coter =—= C—CH; + Br

\M
HsCY 4 Hac” @
HaC

Etapa 2.- El carbocatién es capturado por el nucleéfilo

.. HsC
’/\:p@ 3\

HSC//II'C CH - Cc—I
— —_— N\
v 3 HcY 4
HycY © Hat

Nota 10 El mecanismo de la reaccion Sy1 trascurre con formacion de un intermedio

plano, llamado carbocation.

5.4.3 Diagrama de energia

Coordenada de reaccién

La Sy1 presenta un diagrama de energia con dos estados de transicion, correspondientes a

las etapas de disociacion del sustrato y ataque del nucledfilo.
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La primera etapa del mecanismo controla la velocidad del proceso puesto que presenta la

mayor energia de activacion.

[https://youtu.be/qpo0UGmEezU]

5.4.4 Estereoquimica de la Syl

El carbocatién formado por perdida del bromo es plano con hibridacién sp2 y tiene dos
caras que son atacadas con igual probabilidad por el nucledfilo (caras enantiotdpicas). En
el ejemplo que sigue el ataque por la cara de arriba produce el enantidmero S, mientras que
la entrada del nucledéfilo por la cara de abajo genera el R. Ambos productos se obtienen en

la misma proporcién formando una mezcla racémica carente de actividad 6ptica.

Reaccion 5.3 Reaccion del (S)-2-bromobutano con agua.

HsC OH H

\“C_Br = = \\"C\CH i = + HBr
CHaCHY 4 CHsCHN A 3 |
H H OH
(S)-2-butanol (R)-2-butanol

Mecanismo 5.3 Etapa 1. Ionizacién del sustrato.

H3C

CHaCHj
.C—Br =—= “C—CH;
CHaCHN HA Brr Hoc” ®

Etapa 2. Ataque del nucledfilo al carbocation por ambas caras.

/—\ @
. OH; OH
CH3CH2,//4 H20 | |

C—CHs =

P \\"C\CH +C
HY ® CH3CH ﬁ 8 H*  CHsCHN A CHs
H

(S)-2-butanol


https://youtu.be/qpoOUGmEezU
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H H
CHyCH, CH3CH2/,,“!/CH3 CH3CH2,,,,.!/CH3

‘C—CHy =~—=
H'

® | H* I
\ OH, OH
®

H,0 (R)-2-butanol

~

https://youtu.be/2aQcHNGpad4]

5.4.5 Influencia del grupo saliente en la Sy1
La perdida del grupo saliente ocurre en la etapa determinante de la velocidad, por ello no
es sorprendente que la velocidad de esta reacciéon aumente al mejorar la aptitud de dicho

grupo saliente.

OTs | Br cl
é | | |
C c C
HeC” £¥CHs HoC” 2¥CH;  HeC” 2¥CHs  HeC”~ 2¥CHs
H H H H
< Mejor grupo saliente, Sy1 mas rapida
Los alcoholes secundar-

10s y terciarios dan mecanismos de tipo SN1 en medios acidos por conversion del grupo

hidroxilo en agua (buen grupo saliente)

Reaccion 5.4 Reaccion del isopropanol con HBr.

(|3H Br
/C HBr /Cl: + H,0
HaC i‘CHg HoC” £YCH,
H

Mecanismo 5.4 El mecanismo comienza con la protonacién del hdroxilo, seguida de
pérdida de agua, con formacion de un carbocation secundario que es atacado por el

bromuro.


https://youtu.be/2aQcHNGpa94
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)
OH OH Br © o
| ﬂ ("l ’ H C_(g“\\\H P —
S, S~ o  YcH

HsC” EYCH; HsC” 2YCH 2

H H

Br

- |
—— _c

Hac” EVCH;

5.4.6 Influencia del nucledfilo en la Sy1
La etapa determinante de la velocidad en esta reaccion es la perdida del grupo saliente y en
ella no participa el nucledfilo, esto hace que la velocidad no dependa del tipo de nucledéfilo

ni de su concentracion.
Cuando dos 0 mas nucledfilos compiten por el ataque a un carbocatidn, la concentracion y
nucleofilia de cada uno determina la distribucién final de productos. El mejor nucleéfilo

da el producto mayoritario y el peor el producto minoritario.

Reaccion 5.5 Reaccion de competencia entre el metanol y el azida de sodio.

H3C HsC H-C
\C 5, CHsOH =\ 3
or B . wC—Ng + .C—OCH
HaCV 4 N3 RV | e S
HsC HaC HaC
Mayoritario Minoritario

El i6n azida es mejor nucledfilo que el metanol y ataca mds rapido al carbocation

formado.

Mecanismo 5.5 En la primera etapa se produce la ionizacion del sustrato, con forma-

cion de un carbocation plano que es atacado por los nucledfilos.
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HsC N HsC
3 ® \CHs * N3 3 \
—_— .\\\\ —_—
\\\\‘C—Br S— ch—C‘ ~ \\\\‘C—
HaCY 4 Br CHs HacY 4
HsC HsC
CH3QH
HsC HsC
3 \ ® 3
.C—OCH; =—= .C—OCHj
HaeVd | HcV 4
HsC H HsC

hhttps://youtu.be/XnLNtZVkTE4]

5.4.7 Elsustrato enla Syl

La formacién del carbocation es un paso dificil dada la gran inestabilidad de estos interme-
dios. Los carbocationes son tanto mas estables cuanto més sustituido esté el carbono que
soporta la carga positiva. Asi se clasifican en primarios cuando tienen un solo sustituyente,

secundarios con dos sustituyentes y terciarios con tres.

CH3
® ® H I
CHs CH3CH, HsC =5 HyC—C—CHj
®
Cation metilo Cation etilo Cation isopropilo Cation tert-butilo
(primario) (secundario) (terciario)
| Aumento de la estabilidad >

La hiperconjugacion estabiliza la carga positiva por solapamiento del orbital vacio con
un orbital molecular vecino, tal como el del enlace C-H o C-C de los sustituyentes. Este

solapamiento produce una cesion de carga desde las cadenas al orbital vacio (deficiente en

/- Hiperconjugacion

electrones) y por lo tanto lo estabiliza.

® -
CHz;—CH,
_ﬂ\\\“\H
cation etilo
H H

(carb. primario)


https://youtu.be/XnLNtZVkTE4
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Hiperconjugacion

H3C\ ®

CH
H3C

cation isopropilo
(carb. secundario)

@' ttps://youtu.be/0FJV6QCBNQE]

5.4.8 El efecto del disolvente en la Sy 1

Los disolventes polares aceleran la reaccion Syl. El estado de transicion de la primera

etapa es muy polar y se estabiliza por interacciones con el disolvente, por otro lado los

iones formados (g. saliente y carbocation) también se estabilizan rodedndose de moléculas

de disolvente. El agua y los alcoholes capaces de formar puentes de hidrégeno estabilizan

fuertemente el estado de transicion del primer paso, asi como el carbocatién formado y

son muy adecuados para este tipo de reaccion. Se llaman disolventes préticos.

Modelos 21 Modelos moleculares en los que se aprecia la estabilizacion de las molécu-

las de agua con el carbocation.

’

’

’
’
e 0)

HsC

~

@' ttps://youtu.be/YgX_mKJIs6Kc]

L
\
o O
L



https://youtu.be/OFJV6QCBNQE
https://youtu.be/YgX_mKJs6Kc
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Competencia entre Sy1 y Sy2

La reaccién Sy2 no puede ocurrir con sustratos terciarios debido a los impedimentos
estéricos ocasionados por las cadenas que rodean el carbono que posee el grupo saliente.
De igual manera, la Sy1 no puede ocurrir con sustratos de metilo y sustratos primarios
debido a la falta de estabilidad en los carbocationes formados a partir de esos sustratos.
El sustrato secundario resulta el mas complicado, puesto que ambos mecanismos son
plausibles. La Sy2 se ve favorecida por buenos nucledéfilos y disolventes apréticos, mientras
que la Sy 1 se hace mayoritaria cuando el nucel6filo es malo y se favorece por disolventes
proticos.

El agua, alcoholes y dcido acético son nucledfilos malos que no pueden dar Sy2, no
reaccionando con sustratos de metilo y primarios. Con sustratos secundarios y terdiarios
dan Sy1.

En la siguente tabla se resumen los mecanismos seguidos dependiendo del tipo de sustrato.

Sustrato Sni Sn2

No se observa o
CH3 Br (El cation metilo es muy inestable) Rapida

No se observa
Primario (Los carbocationes primarios son Répida
inestables)

Relativamente lenta, mejora en . .
Relativamente lenta, mejora con

Secundario disolventes proticos (agua y disolventes aproéticos (acetona,
alcoholes). No depende del
» DMF)
nucledfilo
o No se produce (0
Terciario Rapida extremadamente lenta

https://youtu.be/c9320eGgHQE]


https://youtu.be/c932oeGgHQE
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5.5 ELIMINACION UNIMOLECULAR, E1

En el apartado anterior vimos como los carbocationes son atrapados por nucleéfilos dando
productos Sy 1. Otra alternativa es la desprotonacion del carbocation para formar alquenos,
conocida como reaccién E1.

El paso lento de esta reaccion es la disociacion del sustrato para formar el carbocation, que
en una segunda etapa sufre la perdida de un protén del carbono adyacente al que posee

carga positiva.

Reaccion 5.6 Reaccion del bromuro de fert-butilo con agua.

H3C H3C H3C
\ H>O
chlllll-C—Br —>  HzClmC—OH + /C:CHZ
HsC HsC HsC
Producto Sy1 Producto E1
(Mayoritario) (minoritario)

Mecanismo 5.6 Etapa 1. Disociacion del sustrato

HsC HsC
HsCImC—Br <—=
HsC Br

Etapa 2. Sustraccion del hidrogeno (Producto E1)

HaC,, HsC
'C—CH, C=CH, + +
H3C'@ (-'l / 2 H3O
H H3C

Etapa 2. Ataque nucleéfilo (Producto Sy 1)

H3C/,,' /\ OH2 H3C\

,C—CH; HsClmC— OH
HacY © e

H3C
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La eliminaciéon unimolecular (E1) compite con la sustituciéon nucleéfila unimolecular
(Snv1). El carbocation formado en la primera etapa puede evolucionar hacia un alqueno
por eliminacién del hidrégeno o hacia un alcohol por ataque del agua al carbocation.
Ambas reacciones compiten entre si y la distribucién de productos depende de la basicidad
del nucledfilo. A mayor basicidad de obtienen un mayor porcentaje de producto de
eliminacién. En el caso del agua, base muy débil, el producto de eliminacién es muy

minoritario, predominando el producto de sustitucién.

[https://youtu.be/1NggSa¥Vej8]

5.6 ELIMINACION BIMOLECULAR, E2

Los haloalcanos al ser tratados con bases fuertes sufren reacciones de eliminacién que
generan alquenos. La E2 es la reaccion de eliminacién mds importante en la sintesis de
alquenos y consiste en arrancar hidrogenos del carbono contiguo al que posee el grupo

saliente, formandose entre ellos un doble enlace.
Br
r\ H —>NaOEt @ + NaBr
) E2

L e
EtO:

H
Hzc:) CH CH,
o NaOEt /
CH3CH—(IZH ——— CH;CH=cH +  CH3CH—CH
| E2
)

El carbono que contiene el grupo saliente se llama alfa, los contiguos a €l son carbonos
beta, que poseen los hidrégenos (en rojo) que arranca la base. En el segundo ejemplo hay

dos carbonos beta lo que genera mezcla de dos alquenos.


https://youtu.be/lNggSaYVej8
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@' ttps://youtu.be/LZW5ymahU9Y]

5.6.1 LA E2ES UNA REACCION ESTEREOESPECIFICA ANTI

En el siguiente video se discute esta importante caracteristica de la eliminacién bimolecular.

Video:https://youtu.be/OkULCLATXhE]

5.7 RECURSOS WEB

Web: [https://www.quimicaorganica.net/reacciones-sustitucion-eliminacion.
html]
Foro: [https://www.quimicaorganica.org/foro/12-reacciones-de-sustitucion-y-eliminaci

html]


https://youtu.be/LZW5ymahU9Y
https://youtu.be/0kULcL4TXhE
https://www.quimicaorganica.net/reacciones-sustitucion-eliminacion.html
https://www.quimicaorganica.net/reacciones-sustitucion-eliminacion.html
https://www.quimicaorganica.org/foro/12-reacciones-de-sustitucion-y-eliminacion.html
https://www.quimicaorganica.org/foro/12-reacciones-de-sustitucion-y-eliminacion.html
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Los alcoholes son compuesto orgédnicos que contienen el grupo hidroxilo (-OH). El

metanol es el alcohol mds sencillo, se obtiene por reduccién del mondxido de carbono con

hidrégeno.
ZnO / Cr,03
+ —_— >
CO + 2H, 200°C CH3OH

El metanol es un liquido incoloro, su punto de ebullicién es 65°C, miscible en agua en
todas las proporciones y venenoso (35 ml pueden matar una persona).
La mitad del metanol producido se oxida a metanal (formaldehido), material de partida
para la fabricacion de resinas y plasticos.
El etanol se obtiene por fermentacion de materia vegetal, obteniéndose una concentracion
maxima de 15% en etanol. Por destilacion se puede aumentar esta concentracion hasta el
98%.
También se puede obtener etanol por hidratacion del etileno (eteno) que se obtiene a partir

del petréleo.
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H,S0,4 H,0
HzC:CHz —_— CH3CH20H

El etanol es un liquido incoloro, miscible en agua en todas proporciones, con punto de
ebullicién de 78°C. Es facilmente metabolizado por nuestros organismos, aunque su abuso

causa alcoholismo.

Modelos 22 Modelos moleculares de metanol y etanol.

{metanol) CH;OH (etanoly CH;CH:OH

@' ttps://youtu.be/pWIDjFmRc2M]

6.1 NOMENCLATURA DE ALCOHOLES

La nomenclatura de alcoholes sustituye la terminacién -o de los alcanos por -ol (metano,
metanol; etano, etanol). En alcoholes ramificados se elige la cadena més larga que contenga

el grupo -OH y se enumera de modo que se le otorgue el localizador mds bajo posible.
OH OH

r

3-Metilhexan-2-ol 3-Bromociclohexanol


https://youtu.be/pW9DjFmRc2M
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OH

i

Cl

cis-3-clorociclopentanol 2,2,5-Trimetilhexan-3-ol

Los 4cidos carboxilicos y sus derivados (ésteres, haluros de alcanoilo, anhidridos, ésters,
amidas y nitrilos), asi como aldehidos y cetonas son grupos prioriarios frente al alcohol.

Cuando la molécula tenga alguno de éstos grupos el alcohol pasa a nombrarse como

-hidréxi.
(@]
3 1 -0
HO™ 4 2
OH
Acido 4-hidroxibutanoico 3-hidroxiciclohexanona

Modelos 23 Acido 4-hidroxibutanoico y 3-bromociclohexanol.

Acido 4-hidroxibutanoico I-Bromociclahexanal

@‘ ttps://youtu.be/4fkaF9SDWWY]


https://youtu.be/4fkaF9SDWWY

6.2
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PROPIEDADES FIiSICAS

La estructura de los alcoholes es parecida a la del agua y a la de los éteres. El oxigeno

tiene hibridacién sp> con dos pares de electrones no enlazantes.

Agua Alcohol Eter

La electronegatividad del oxigeno provoca la polarizacion del enlace O-H y del C-O, lo
que produce la aparicion de momentos dipolares.

Los puntos de fusion y ebullicién son elevados debido a la formacion de puentes de
hidrogeno. Estos enlaces se forman entre el oxigeno de una molécula y el hidrégeno de
otra.

Polaridad y puentes de hidrégeno.

0
a
) 7 e, b) i
o) o
H” CHy 70N>
i H” CHy
+ +
H” CH, o 5

(a) La elevada polaridad del enlace oxigeno-hidrégeno produce fuertes interacciones entre
moléculas, denominadas puentes de hidrégeno (enlace rojo). Estas interacciones explican
que alcoholes como el metanol tengan puntos de ebullicion elevados.

(b) El metanol es una molécula con enlaces polares y un momento dipolar total distinto de
cero.

Conformaciones del cis-1,3-ciclohexanodiol.

Ny

OH HO.. 0

H

Debido a los puentes de hidrégeno la conformacion mas estable del cis-1,3-ciclohexanodiol

es la diaxial.
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Modelos 24 Puentes de hidrégeno en el metanol.

@' ttps://youtu.be/rKcrVIF1A3I]

6.3 ACIDEZ DE BASICIDAD

Acidez de los alcoholes

La gran electronegatividad del oxigeno provoca que el hidrégeno pueda ser arrancado por
bases. La acidez de los alcoholes viene dada por la constante del siguiente equilibrio, cuyo

logaritmo cambiado de signo nos da el pKa.

CH30OH + H,O

CH30™ + H30*

Ka = [CH307[H30*]/[CH30H] |:> pKa = -logKa

Tabla con valores de pKa para alcoholes.

Compuesto pKa
H,0 15.7
CH30OH 15.5
CH3CH,OH 15.9
(CH3),CHOH 17.1
(CH3)3COH 18
CICH,CH,OH 14.3
CF,CH,0H 12.4



https://youtu.be/rKcrVTF1A3I

6.4 SINTESIS DE ALCOHOLES 126

En la tabla se pueden observar dos tendencias: 1. El pKa aumenta al aumentar el tamafio
de la cadena carbonada (H menos acidos) 2. Los grupos electronegativos (halégenos)
disminuyen el pKa (H mds 4cidos) ya que estabilizan la base conjugada.

Desplazamiento del equilibrio Los hidrégenos acidos tienen un valor de pKa pequefio y los
poco 4cidos valores de pKa elevados. El equilibrio entre el alcohol y el alc6xido se puede

desplazar utilizando bases fuertes, como LDA, amiduro de sodio, hidruro de sodio.....

CH30OH + NH,- — CH30'Na+ + NHj3

pKa(CH3OH) = 15.5

pKa(NHs3) = 35

El equilibrio se desplaza hacia el 4cido de mayor pKa, cuanto mayor sea la diferencia entre

los pKa mds desplazado se encuentra.

CH3OH + Na*OH-
pKa(CH30OH)= 15.5
pKa(H,0)= 15.7

CH3O'Na* + H,0

Este equilibrio no se encuentra desplazado puesto que los valores de pKa del metanol y

del agua son similares.

Los pares solitarios del oxigeno permiten a los alcoholes comportarse como bases. La pro-
tonacion del grupo -OH permite su conversion en agua, buen grupo saliente, permitiendo

realizar mecanismos de tipo Sy2 y Sy 1.
H* ®
CH30H,

CH5OH

[https://youtu.be/YK6EXw_SUkU]

6.4 SINTESIS DE ALCOHOLES

e Sustitucién nucleofila bimolecular (Sy2)

Permite obtener alcoholes a partir de haloalcanos primarios por reaccion con el anion


https://youtu.be/YK6EXw_SUkU
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hidréxido.
/\/<\9 on NS

(rBr — > OH + Br
Esta reaccion presenta el inconveniente de la eliminaciones bimoleculares (E2), dado
que el nucledfilo utilizado es muy bésico. Los haloalcanos secundarios y terciarios
dan mayoritariamente eliminaciones, generando alquenos.

e Sustitucion nucledéfila unimolecular (Sy1) Permite obtener alcoholes secundarios

o terciarios por reaccion de haloalcanos con agua.

Br OH
H,O
>< =y >< + HBr

Los sustratos primarios reaccionan muy lentamente con agua y la reaccién no es util.

Modelos 25 El 2-bromobutano reacciona con hidréxido de sodio para formar

1-butanol.

e Hidrolisis de ésteres.
La reaccion de haloalcanos secundarios con acetatos produce un éster que por hidroli-

sis deja libre el alcohol.
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1y
-t
1

O
/i
C\ H

"IIO

[y

G

CHa

Br
NaOAc \ H*, H,O
- NaBr > > + AcOH

= Ejemplo: 6.1 El (R)-2-bromobutano se transforma en éster por reaccién con

acetato de sodio. El éster se hidroliza en medio basico para formar (S)-2-butanol.

Br OAc OH
/k/ NaOAG z NaOH =
—_— —_— ~
omso. — Ho

¢ Los alquenos se transforman en alcoholes por hidratacién.
Esta reaccion puede realizarse con dcido sulftrico acuoso dando alcoholes Markovnikov.
También es posible hidratar un alqueno Markovnikov empleando acetato de mercurio
acuoso, seguido de reduccion con borohidruro de sodio en medio basico, reacciéon
conocida como oximercuriacion desmercuriacion. Sin embargo, la reaccion de un
alqueno con BH3 / THE, seguido de oxidacion con agua oxigenada en medio bésico,

produce alquenos antiMarkovnikov. Veamos algunos ejemplos:

— Hidratacion Markovnikov.

M H2$O4’ Hzo /\(
_—

OH

M 1. Hg(OAC)zy H,O -
2. NaBH4, NaOH

OH

— Hidratacién antiMarkovnikov.

1. BHg, THF NN
M 3, L OH
2. HQOZ’ NaOH




6.5 ALCOHOLES POR REDUCCION DE CARBONILOS. 129

CH3

1. BHz THF
2. H202Y NaOH

@' ttps://youtu.be/KOvyDru72-s]

6.5 ALCOHOLES POR REDUCCION DE CARBONILOS.

OH + enant.

Otro método importante para obtener alcoholes es la reduccién de aldehidos y cetonas.
Los reactivos mds importantes para realizar esta reduccion son el borohidruro de sodio

(NaBHy) y el hidruro de alumino y litio (LiAlHy).

o OH

Il NaBH, EtOH I

c —_— H3C—C—CHg
Hic”  CHs !

o OH
g 1. LIAIH, éter e (I: o
- o sC—C— 3

HeC”  CHs 2. H* Hp0

Modelos 26 El borohidruro de sodio reduce la propanona a 2-propanol.

El reductor de aluminio y litio es mucho mas reactivo que el de boro, pudiendo transformar
en alcoholes dcidos carboxilicos, ésteres, oxaciclopropanos.

También reacciona con amidas y nitrilos transformédndolos en aminas.


https://youtu.be/K0vyDru72-s
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Q OH
g 1. LIAIH, éter e (I: y
- s s:C—C—
Hoc” YSOH 2. H* Hy0 |
H

Acido carboxilico

0 OH
Il 1. LiAIH, éter |
6ter

H3C/C\OCH3 2. H*, H,0 H?’C_(lH:_H
Ester
?H
PG
Epdxido :

NN LiAIH,, éter /\/\
Br —m > H

Haloalcano

Reaccion 6.1 Reduccién de la propanona con borohidruro de sodio.

O OH
Il NaBH, |
C — > H;C—C—CH
S 3 3
O CHs  H-OEt
H

Mecanismo 6.1 Los hidruros nos metélicos (NaBH4 y LiAlHy) aportan hidruros a los

carbonos polarizados positivamente de aldehidos y cetonas.

(\
ﬁ/L H-OEt OH
|
c — > H,C—C—CH
HsC” A “CHs 3 3
H
NaH3B-H

Reaccion 6.2 Reduccion de la propanona con el hidruro de litio y alumnio.

ﬁ OH
c 1. LiAIH, éter |
PN ——————> H,C—C—CH
HaC CHs 2 H* H,0 o ’

H
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Mecanismo 6.2 La gran reactividad del LiA/H, impide utilizarlo en medios préticos

(agua, alcoholes..) ya que descompone. Por ello, debe emplearse en medio éter

\ Li®
C]
AT
O) o~ N\ OH
lc,! éter | H*, H,0 |
—>  H;C—C—CHy ———>» —C—
H3C/ \CHg 3 3 H3C C CH3
H H
LiHgAI-H

6.5.1 Reaccién del hidruro de litio y aluminio con agua y alcoholes.

El reductor de litio y aluminio reacciona rdpidamente con agua y alcoholes desprendiendo
hidrégeno. Se trata de un proceso dcido-base.

LiIAIH; + H,LO ——> Al(OH)3z + LIOH + H,

El borohidruro de sodio también reacciona de modo andlogo, pero de forma muy lenta, y

puede disolverse en agua o alcoholes sin que se descomponga de modo apreciable.

6.5.2 Polaridad de los enlaces hidrogeno-boro e hidrogeno-aluminio.

La mayor reactividad del LiAlH, frente al NaBH, es debida a la mayor polaridad del
enlace Al-H frente al B-H.

© ©
T6+ ® H ®
H—Al—H | U 15| Na
- H—EI;—H
5
H H

= Ejemplo: 6.2 La ciclohexanona se reduce a ciclohexanol en presencia de borohidruro

de sodio.
a HO_ H
NaBH4
—>
EtOH

[https://youtu.be/zEmquhiNVhk]


https://youtu.be/zEmquhiNVhk
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REACTIVOS ORGANOMETALICOS

Los metales, particularmente el litio y el magnesio, reaccionan con haloalcanos generando
reactivos organometdlicos, en los cuales el &tomo de carbono se encuentra unido al metal.
Estos reactivos son muy bdsicos y nucledfilos, lo que permite utilizarlos para la formacién
de enlaces C-C.

2 Li, éter . .
CHsBr ———— » CHaLi+ LiBr

Metillitio

Mg, éter
CHgBI’ —_— CHgMgBr

Bromuro de metilmagnesio
Los organoliticos se preparan por reaccion de haloalcanos con litio metal en un disolvente
inerte (éter, THF). Los magnesianos se preparan por reaccion de haloalcanos y Magnesio
metal.
La reactividad de los haloalcanos aumenta al pasar del cloro al yodo y el flior normalmente

no se emplea en este tipo de reacciones.

= Ejemplo: 6.3 Los haloalcanos reaccionan con magnesio para formar los organometali-
cos de Grignard.

Br MgBr

Polaridad del enlace C-metal

Los organometalicos de litio y magnesio tienen enlaces carbono-metal muy polarizados,
siendo el metal el grupo electropositivo y el carbono el electronegativo. Esto convierte al
carbono en un grupo muy bdsico y nucledfilo, atacando a especies muy variadas como

haloalcanos, aldehidos y cetonas, epéxidos, ect.

ot & © o 5 3 © o
HsC—Li -« CH3 Li HsC—MgBr -« CH3z MgBr
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6.6.2 Cardcter bdsico de los organometdlicos

Los organoliticos y magnesianos se comportan como bases frente a moléculas que presen-

ten hidrégenos acidos, como pueden ser alcoholes, agua....

Y .
HsC—Li + H-OH ——> CH,+ LiOH

/\ s
HsC—MgBr + H-OH — CH4+ BrMgOH

6.6.3 Cardacter nucledfilo de los organometdlicos

6.7

Los organometdlicos atacan como nucleéfilos a gran variedad de moléculas. Asi, aldehidos,

cetonas, ésteres, dcidos carboxilicos, amidas, nitrilos, ect. son atacados por estos reactivos.

© @
(o o4 HO
— CHs CHa
CHs-Li H*, H,O
—_— R
éter

Modelos 27 La ciclopentanona reacciona con metillitio para formar 1-metilciclopentanol.

1. CHaLli, éter
2. H0*

https://youtu.be/hLxRAutR1Ug]

Reactivos organometdlicos en sintesis de alcoholes

La aplicaciéon mds importante de los reactivos organometdlicos de litio y magnesio es
aquella en la que el carbono unido al metal actia como nucledfilo. Estos reactivos pueden

atacar al grupo carbonilo de aldehidos y cetonas produciendo alcoholes, en este proceso se


https://youtu.be/hLxRAutRlUg
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obtiene un nuevo enlace carbono-carbono.

e Sintesis de alcoholes primarios.

Los compuestos organometalicos con metanal generan alcoholes primarios.

o .
1) (0] LI® OH
(|| éter | H*, H,0
C ———>» H—C—H ——— H—C—H
H H
CH,>CH3 CH,CHg3
CH3CH,-Li

e Sintesis de alcoholes secundarios.

Los compuestos organometalicos con el resto de aldehidos dan alcoholes secundar-

108.
o .
o o LI@ OH
(|| éter | H*, H,0 |
/C\ > H3C_C_H > HSC_C_H
HaC H | [
CH,CH3 CH,CHg
CH3CH»-Li

e Sintesis de alcoholes terciarios.

Los compuestos organometalicos con cetonas dan alcoholes terciarios.

o
o) o L® OH
(|| éter | H*, H,0
c — > H3C—C—CH; —— > H3C—C—CHg3;
PN |
HsC CHs
CHZCHS CH2CH3
CH3CH»-Li

fhttps://youtu.be/1wP9I6DY7vI]

6.7.1 Reaccién de organometdlicos con ésteres.
Los ésteres reaccionan con reactivos organometalicos para rendir alcoholes con dos cade-
nas iguales. La primera adicién de organometélico produce un carbonilo, no aislable, que

vuelve a reaccionar con el segundo equivalente de organometélico para dar el alcohol final.


https://youtu.be/lwP9I6DY7vI
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Reaccion 6.3 Reaccidn del etanoato de metilo con bromuro de metilmagnesio.
0 OH
[l 1. CH3CH,-MgBr [

> H3C_c|:_CH2CH3

c
Hec”  YOCHs 2. HgO*
CH,CHs

Mecanismo 6.3 Las primeras etapas de adicion-eliminacion producen un interme-
dio no aislable (cetona), que vuelve a ser atacado por un segundo equivalente de

organometalico, para rendir el alcohol después de hidr6lisis.

CNC)
(O :0: MgBr o
T éter Ci I
: — > HCc—C—OCH; —— > _C_
HsC”4 “OCH3 | « - BrMgOCH; HsC CH,CH3
CH,CHs
CH3CH>-MgBr CHaCHz-MgBr
e ®
O MgBr OH
H*, H,0

— HC—C—CH,CH; ——— HzC—C—CH,CHs

CH,CHg CH2CH3

Modelos 28 Dos equivalentes del bromuro de etilmagnesio reaccionan con el etanoato

de metilo transformandolo en el 3-metil-3-pentanol.

1. CHyCH;MgEBr, éte
3CH MgBr, éter
2. H;0*

6.7.2 Reaccién de organometdlicos con oxaciclopropanos (epéxidos)

La apertura de epdxidos por ataque de organometélicos al carbono menos sustituido

produce alcoholes.

®
@OMgBrH HO H
C/O_\z — \,C—E’H H.HO_ \.C—E’H
e i’ ﬁ‘H e B NoraeHs oL ST

CH3CH,-MgBr
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6.8 OXIDACION DE ALCOHOLES

El comportamiento frente a los oxidantes es diferente para alcoholes primarios y secundar-
ios. Los terciarios no sufren procesos de oxidacién, salvo en condiciones enérgicas que

producen la ruptura de la cadena carbonada.

6.8.1 Oxidacion de alcoholes primarios
se realiza con un reactivo de cromo (VI) anhidro llamado clorocromato de piridinio (PCC),
este reactivo da muy buenos rendimientos en la oxidacion de alcoholes primarios a aldehi-

dos.

CrOs(Py),, HCI
/\/\OH 3 2 - M

H,CCl, o

Otros oxidantes como permanganato o dicromato producen la sobreoxidacion del al-
cohol a 4cido carboxilico. El complejo de cromo con piridina en un medio ausente de agua

permite detener la oxidacidn el el aldehido.
K2CI’207' H*

N o

CI’OgV H+, H>O

/\/\OH —_— e}

~N_ 7

KMnO, H*

6.8.2 Oxidacion de alcoholes secundarios.

Los alcoholes secundarios se oxidan a cetonas. El reactivo mds utilizado es el CrO3/H,S04/H,O,

conocido como reactivo de Jones.
OH 0
| CrOz H*, H,0 (|

S

C
HsC <N

CHs HsC CHg

Otros oxidantes son el dicromato de potasio en medio dcido y el permanganato de potasio

que puede trabajar tanto en medios 4cidos como bésicos.
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OH
| K,Cr,07 H* o

PCC
DCM

@‘ ttps://youtu.be/0OWM1pJ129-Q]

6.9 OBTENCION DE HALOALCANOS A PARTIR DE ALCOHOLES

Los alcoholes primarios y secundarios reaccionan con tribromuro de fésforo para dar

haloalcanos con bromo. Los tres dtomos de bromo del PBr; son reactivos.

Reaccion 6.4 Conversion de etanol en bromuro de etilo con tribromuro de fésforo.
CH3CH20H aF PBr3 —_— CH3CHZB|’ + P(OH)3

Mecanismo 6.4 La reaccion comienza con el ataque del hidroxilo al fésforo con
pérdida de bromuro. En la etapa final el bromuro realiza una SN, sobre el carbono del

alcohol.


https://youtu.be/0WMlpJl29-Q
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00 | CH CH3CH,-Br
CHiCHOH  NpLB — > cram,"H® o
- | A PBr, i
Br N C)
. HO-PBr,

Un agente de cloracién que puede ser utilizado para transformar alcoholes en haloalcanos
con cloro es el cloruro de tionilo (SOCI;). Por calentamiento suave del alcohol en presencia
de este compuesto se produce el cloroalcano correspondientes y se desprende diéxido de

azufre y cloruro de hidrégeno.

Reaccion 6.5 Conversion del etanol en cloroetano por reaccién con cloruro de tionilo.
CH3CH,OH + SOCl, ——  CH3CH,Cl + SO, + HCI

Mecanismo 6.5 El mecanismo es anédlogo al del tribromuro de fésforo.
CH3CH,-Cl

.o H
CH3CHZO;\\?| — CH3CH2£O£) — +
- S N socl
e . © SO, HCl
:Cl:

Cl

Los métodos anteriores premiten transformar alcoholes primarios y secundarios en haloal-

canos. Los alcoholes terciarios requieren el empleo de los acidos: HCl, HBr y HI.

CHs CH3

| HBr I
H3C—(|:—OH —® HC—C—Br + H,0

CH3 CHs



6.9 OBTENCION DE HALOALCANOS A PARTIR DE ALCOHOLES 139

Video:lpttps://youtu.be/8QN9nNQ4yeq]


https://youtu.be/8QN9nNQ4yeQ




7.1

Los éteres son compuestos orgédnicos resultantes de reemplazar los hidrégenos del agua

por cadenas carbonadas. Se utilizan frecuentemente como disolventes inertes dada su
escasa reactividad. También tienen una importante aplicacién en la proteccién de grupos
orgédnicos. Los éteres son muy resistentes en condiciones bdsicas, sin embargo, se rompen

en medios acidos.

NOMENCLATURA DE ETERES

La IUPAC nombra los éteres como alcanos con un sustituyente alcoxi. La cadena mas

pequeiia se considera parte del sustituyentes alcoxi y la mds grande del alcano.

1 2 3
CH30CH,CH3 CH3CH,OCH,CH,CH3z
Metoxietano 1-Etoxipropano
OCHjs
1
2
/\OJ\P/‘l
OCH,CH3

2-Etoxibutano 1-Etoxi-3-metoxiciclopentano
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Modelos 31 Metil etil éter y dimetil éter.

Etil metil eter Dietil &ter

lhttps://youtu.be/HlisT16c1BU]

7.2 SINTESIS DE WILLIAMSON

La forma mas simple de preparar éteres es mediante una Sy2 entre un haloalcano y un
alcoxido. Como disolvente se puede emplear el alcohol del que deriva el alcéxido, pero
mejora el rendimiento de la reaccion si utilizamos disolventes apréticos como DME,
DMSO.

~ ©.
CH3CHyBr + :OCHg —  CH3CH,OCH3z + NaBr

Na® Metoxietano
El bromuro de etilo reacciona con metéxido de sodio para formar metoxietano.
Esta reaccion sélo se puede realizar con haloalcanos primarios dado que los alcéxidos son
bases fuertes y producen cantidades importantes de eliminacion con sustratos secundarios
y terciarios.
CH3 CH3

e Hc?
H, r 2
| D E2
H

)9

CH4O:


https://youtu.be/HlisT16clBU
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Los alcéxidos impedidos, como el tert-butéxido también producen una cantidad importante

de eliminacion incluso con haloalcanos primarios.

H, CH3
_C__Br ©9. |
H |(_|: T K :Q0—C—CHs >  H,C=CH, + 'BuOH
2

[
\/ CHs

También podemos utilizar la sintesis de Williamson para preparar éteres ciclicos. Como
reactivo se emplean moléculas que contienen un grupo saliente y un grupo hidroxi, las

cuales ciclan mediante una Sy2 intramolecular.

Reaccion 7.1 Williamson intramolecular.

(0]
Br —

Mecanismo 7.1 Etapa 1. Obtencion del alcéxido (buen nucledfilo).

©]
/\/\/OH /\/\/O Na@
Br Br

NaOH

Etapa 2. Sy2 intramolecular.

Oxaciclopentano

Modelos 32 Williamson intromolecular.

NaOH
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https://youtu.be/m¥Y2gS0kbGOY]

RETROSINTESIS DE UN ETER

Al romper los enlaces C-O se obtienen los reactivos que forman el éter mediante la sintesis
de williamson.
Debemos tener la precaucion de romper el enlace que nos genere un haloalcano primario,

para minimizar las eliminaciones.

CHs CHs
, H
Ha | éter C-O c |

' ©)
O -CH, — he” Noo * _CH_

H3C o™~ CHs Br CH3

Esta retrosintesis produce un sustrato secundario que eliminard mayoritariamente, pro-

duciendo alquenos.

CHs Hy (|:H3

Ha | éter C-O C

’

CH
C./ _CH —STR TV SPFS A
H3C/ ',~o/ \CH3 3 (@) CH3

Esta segunda combinacion de haloalcano primario y alcéxido es mucho maés efectiva para

la sintesis del éter.

SINTESIS DE ETERES A PARTIR DE DOS ALCOHOLES

Cuando un alcohol primario se trata con sulfirico concentrado y calentando a 130°C, se
produce la protonacion de algunas moléculas que son atacadas por otras moléculas de
alcohol sin protonar generdndose un éter. La temperatura elevada es necesaria ya que los

alcoholes son malos nucledfilos y el mecanismo que sigue esta reaccion es Sy2.

Reaccion 7.2 Condensacion de etanol en presencia de acido sulfurico catalitico bajo

calefaccién, para dar dietil éter.

HyS0O,4, 140°C
2 CH3CH,0H 224, o . CH3CH0CH,CH3


https://youtu.be/mY2gS0kbG0Y
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Mecanismo 7.2 Etapa 1. Protonacién del alcohol.

+ ®
CH3CH,0H,

CH3CH,0H

Etapa 2.Sustitucion nucledfila bimolecular.

.o H
'/(D_\HQCHZCH:; |

CH3CH2_K3H2 CH3CH,— OCH,CH3
®

Etapa 3. Desprotonacion.
H

|
CH3CH,—OCH,CH; ~—— CH3CH,OCH,CH3
(€] H*

En esta reaccion debe utilizarse un sélo tipo de alcohol que da un éter simétrico, dos

alcoholes diferentes producirian una mezcla de éteres.

fuerte para formar dietil éter.

Cuando uno de los alcoholes es secundario o terciario forma facilmente el carbocation por

HaSO
14'[]“’:

‘ Modelos 33 Las moléculas de etanol condensan en medio sulfirico bajo calefacciéon

perdida de agua, que es atrapado por el otro alcohol formando el éter.

I Reaccion 7.3 Reaccidn entre tert-butanol y etanol catalizada por dcido sulfirico. I
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o o
H,SO, 50°C
CH3CH,0H  + H,0—C—CH; ———% " 3  CHyCH,0—C—CHs
| -H,0 I
CHs CHs

Mecanismo 7.3 Etapa 1. Protonacion del alcohol terciario.

CH3 CH3
H* ® |
HO—C_CH3 : HzO_C—CH3
|

CH3 CHj

Etapa 2. Pérdida de agua.

CH3
® | HaC\@
HZQJ_C_CHS C—CHjz
| H,O /
CH3 HsC

Etapa 3. Ataque nucledfilo del etanol al carbocation.
MG o s N\ T
LT HOCH,CH; === ch—(ll—%CHZCH3

HsC
3 CHs

Etapa 4. Desprotonacion.

e
I
HsC—C—QCH,CHs  ——= H,c—C—O0CH,CH;,
| ® H*
CHs CH3

Modelos 34 El etanol y el tert-butanol reaccionan en medio sulfirico para formar el

tert-butil etil éter.



7.5 GRUPOS PROTECTORES DE ALCOHOLES 147

@' ttps://youtu.be/h4r0si2chjg]

7.5 GRUPOS PROTECTORES DE ALCOHOLES

Los alcoholes se protegen con tert-butanol en medio 4cido, transformandose en éteres.
También se puede emplear como grupo protector el 2-metilpropeno en medio dcido.
Como sabemos, los reactivos organometdlicos son incompatibles con los alcoholes. Toda

sintesis que involucre organometélicos requiere de la proteccion del alcohol. Veamos un

ejemplo.
CHs T CHs
I
HC—C—QCHCHs  —= H,c—C—O0OCH,CH;,
I H* |
CHs CHs

El procedimiento descrito no es viable por la presencia del alcohol que descompone el
reactivo organometdlico. La secuencia correcta es la siguiente:

Paso 1. Proteccion del alcohol.
0

o HO CH
/\)J\ 1. CHgy'Li, éter o /\>< 3
HO CH; 2. H30* HO CH

3 3

Paso 2. Reaccién con metillitio.


https://youtu.be/h4r0s12chjg

7.5 GRUPOS PROTECTORES DE ALCOHOLES 148

O o}

/\)]\ BUOH M.y /\)]\
HO cHy — o CH

Paso 3. Protonacidn del alcoxido.

3 3

Li

€]
O.  CHs
/\)m_u /\><
HO CHs

éter

= Ejemplo: 7.1 El alcohol descompone el organometalico de litio, para evitarlo es

necesario transformarlo en un €ter, mediante reaccidn con tert-butanol.
HO CHs

L| O
/\>< H, Uslietilo /\><
HO CH

3

Otro ejemplo sobre la proteccion de alcoholes puede apreciarse en la siguiente sintesis.

O ® o)
/\)J\ CHsLi L
—> e
HO CHs e} CHs

La formacion del enlace rojo puede realizarse mediante la reaccion de un organometélico
generado en el carbono del bromo y metanal.
Esta estrategia sintetica requiere la proteccion del alcohol.

Br CHZOH
Ho? N\ — 07

Paso 1. Proteccion del alcohol.

HO/\/Br 'BUOH, H* tBU\O/\/Br
Paso 2. Formacion del organometélico.
tBu\o/\/Br Mg, éter tB“\O/\/ MgBr
Paso 3. Reaccién del magnesiano con metanal.

Bu

©
MgBr ( B
\O/\/U:O u\o/\/CHzo MgBr

Paso 4. Protonacion del alcoxido y desproteccion del alcohol.
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€] +
H yHZO /\/CHZOH
N cHo MgBr M HO_
O/\/ HO

Esta sintesis no serfa viable sin la proteccion del alcohol debido a la incompatibilidad de
los reactivos de Grignard con hidrégenos 4cidos.

Modelos 35 Conversion del 2-bromoetanol en propano-1,3-diol.

1. 'BuOH, H*
2. Ma, éter
3. H,C=0

@' ttps://youtu.be/h4r0si2chjg]

7.6 SINTESIS MEDIANTE Sy 1

El mecanismo Sy1 también nos permite preparar éteres por reaccion de haloalcanos se-
cundarios o terciarios con alcoholes. Los haloalcanos primarios no forman carbocationes

estables y este método no es viable debiendo emplearse la sintesis de Williamson.

Reaccion 7.4 El 1-bromo-1-metilciclohexano reacciona con metanol en ausencia de

base para formar el 1-metil-1-metoxiciclohexano.

Br OCHs
CH3OH
—_— + HBr


https://youtu.be/h4r0s12chjg
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Mecanismo 7.4 Los haloalcanos secundarios y terciarios se ionizan para formar un

carbocation que es atacado en una etapa posterior por el alcohol, dando lugar al éter.

Etapa 1. Pérdida del grupo saliente.

Br
\} @
N + B @

Etapa 2. Ataque nucledfilo del metanol.
H

\®
OCHg3
®F N\
HOCH;3

Etapa 3. Desprotonacion.

Heo
OCH3 OCHj
—_—
=

Modelos 36 La reaccion del 1-bromo-1-metilciclohexano con metanol produce el

1-metil-1-metoxiciclohexano.
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i

APERTURA DE EPOXIDOS (OXACICLOPROPANOS)

En general los éteres son compuestos poco reactivos, empleados en muchos casos como
disolventes inertes. Esto contrasta con la importante reactividad que tienen los oxaciclo-

propanos, que sufren reacciones de apertura del anillo por ataque nucledfilo.

Apertura en medio bdsico

El ataque del nucledfilo se produce sobre el carbono menos sustituido y el oxigeno actda
como grupo saliente. La fuerza que impulsa esta reaccion es la liberacion de la tension del

anillo. Anillos de mayor tamafio no abren dado que no poseen dicha tension anular.

Reaccion 7.5 Apertura del metiloxaciclohexano con sosa acuosa.

\ R\
C C NaO 0 20 C Ci\

Mecanismo 7.5 .

Ataque nucledfilo sobre el carbono menos sustituido.

®
Na
0 @ H
/\ NaOH, H,0 \ P oH
Gan T T &S
HC o n HsC 1  OH
HO: ©

Equlibrio 4cido-base con el agua del medio.

N ®
@ a
H HO H
N R WO \ FWH
C=C’ C=C
4z N 4z \
HC 4  OH HsC 14  OH
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= Ejemplo: 7.2 Otras aperturas en medio basico:

HO H
C/_\c NaNH,, NHg(l) \ PWH
4 A7, 4K
HC H H HoC 1 NHy
0
HO H
c/_\c' NaOCH; CHzOH \  PaH
L2 A% T A
s H H HiC 4  OCHjz

Modelos 37 El 2-metiloxaciclopropano abre en presencia de hidréxido de sodio para

formar 1,2-propanodiol.

7.7.2 Apertura de epdéxidos en medio dcido.

El ataque del nucledfilo se produce sobre el carbono mds sustituido previa protonacion
del oxigeno. La apertura es mds facil puesto que el oxigeno protonado se comporta como

buen grupo saliente.

Reaccion 7.6 Apertura en medio sulfurico catalitico del metiloxaciclopropano.

o) H.c. B OH
/\ HY Ho  oCaF
Py i - /C—i',
v, v,
HeC [ H N HO ny H

@]

Tw
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Mecanismo 7.6 .

Etapa 1. Protonacién del epoxido.

|
o 0®
C/—\C H* /\
4z A7, = 4%_2”'//
HiC H H H«C H H D

Etapa 2. Ataque nucledfilo del agua sobre el carbono mas sustituido.

|
H
0® HsC, = OH
% . A/
c—c, = L7
4\ A7, /
HsC H ﬁ H H20 HH
®
H20
Etapa 3. Desprotonacion.
H  on Hic, B OH
HCz  / i
T
/ v, H* k¢
oG ﬁ H HO np H

Video:lhttps://youtu.be/x8sLYeRYwLu]


https://youtu.be/x8sLYeRYwLw
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8. ALQUENOS

i

En este primer capitulo sobre alquenos estudiaremos su nomenclatura, propiedades fisico-
quimicas y métodos de sintesis.

Los alquenos son hidrocarburos que contienen enlaces dobles carbono-carbono. Se emplea
frecuentemente la palabra olefina como sinénimo. Cumplen la férmula C,H»,, presentando
una insaturacion.

Se obtienen mediante reacciones de eliminacidn a partir de haloalcanos o por reacciones
de deshidratacién a partir de alcoholes.

Los alquenos abundan en la naturaleza. El -Caroteno es un compuesto que contiene 11

dobles enlaces y es precursor de la vitamina A.

B-Caroteno: precursor de la vitamina A

El eteno, es un compuesto que controla el crecimiento de las plantas, la germinacién

de las semillas y la maduracién de los frutos.
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El a-Pineno es una fragancia obtenida a partir de los pinos.
CHs

CHa
H,C=CH,
H3C CH»
H3C CHs
Eteno: Limoneno: B-Felandreno:
homona de las plantas componente del zumo aceite de eucalipto

de naranjas y limones

fhttps://youtu.be/x8x1Ev8Q488]

8.1 NOMENCLATURA DE ALQUENOS

El grupo funcional caracteristico de los alquenos es el doble enlace entre carbonos.
Cumplen la misma formula molecular que los cicloalcanos C,,H»,, ya que también poseen
una insaturacion. Para nombrarlos se cambia la terminacion -ano de los alcanos por -eno.

Reglas de nomenclatura:

e Regla 1.- Se elige como cadena principal la mas larga que contenga el doble enlace.

CHs

3-Metilpent-2-eno 5-Cloro-6-etil-2,4-dimetiloct-3-eno

e Regla 2.- Se numera la cadena principal de modo que el doble enlace tenga el

localizador mas bajo posible.


https://youtu.be/x8x1Ev8Q488
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Cl
1
5 1
2 X
2
4 3 4
CHs
1-Cloro-3-metilciclopenteno 3-Propilhexa-1,5-dieno

e Regla 3.- Los grupos funcionales como alcoholes, aldehidos, cetonas, 4c. carboxili-
cos..., tienen prioridad sobre el doble enlace, se les asigna el localizador mds bajo

posible y dan nombre a la molécula.

(0]
3 1
/\/ COOH )1\3/\
1
4 2 2 4\ 5
Acido trans-but-2-enoico Pent-4-en-2-ona

e Regla 4.- Se indica la estereoquimica del alqueno mediante la notacidn cis/trans o

Z/E.
2
NN 1/2ﬁ3
4
trans-But-2-eno cis-But-2-eno

Modelos 38 Modelos moleculares del cis-2-buteno y del trans-2-buteno.

¢

@' ttps://youtu.be/KbFYniUEjKs]


https://youtu.be/KbFYniUEjKs

8.2

8.3

8.2 ESTRUCTURA'Y ENLACE 160
ESTRUCTURA Y ENLACE

Los alquenos son moléculas planas, con hibridacién sp2 para los carbonos unidos por el
doble enlace. Los enlaces sigma con los hidrogenos y con el carbono se consiguen por
solapamiento de los orbitales hibridos sp?. El enlace p se obtiene por solapamiento lateral

de los orbitales p de cada carbono que quedan sin hibridar.

H H
\ /
CcC=C
/ \
H H

@‘ ttps://youtu.be/DhuhBDRGn8U]

MOMENTO DIPOLAR EN ALQUENOS

Los carbonos sp2 son mas electronegativos que los sp3 lo que genera un momento dipolar
dirigido hacia el 4&tomo electronegativo. En alquenos cis-disustituidos el momento dipolar
neto es distinto de cero. En alquenos trans-disustituidos estos momentos dipolares son

pequeios llegando a cancelarse si los sustituyentes son iguales.

= Ejemplo: 8.1 Momento dipolar del cis y trans-2-Buteno
El cis-2-Buteno presenta un momento dipolar total distinto de cero. Sin embargo, el

momento dipolar del trans-2-Buteno es nulo.

&t 5 o
H3C H
Hsc\’\ //CHQ, = / )
c—C /05—__5—C\<— carbono sp
H/ & 6'\H H \CHS ~«——— carbono sp®
6+

|

Momento dipolar neto Sin momento dipolar


https://youtu.be/DhuhBDRGn8U
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8.4 ESTABILIDAD DE DOBLES ENLACES

La estabilidad relativa de los alquenos aumenta al aumentar la sustitucion, y los isémeros
trans suelen ser mas estables que los cis. La hiperconjugacion explica la primera tendencia
igual que ocurre en radicales o carbocationes. La segunda observacion es debida a repul-

siones estéricas entre grupos voluminosos.

HsC H HsC CHs HsC H
/ \ / \ /
H,C=CH, < /C:C\ < /C:C\ < /C:C
H H H H H CHs
cis trans
H3C CH3 H3C\ CH3
< C—=C < C—=C
/ /
H CH3 HsC CH3

Repulsiones estéricas

En los alquenos cis los sustituyentes suelen provocar importantes repulsiones que desesta-

bilizan la molécula.

A
HaC CHs HsC H
\ _/ /
c—C C=C
/ \ / \
H H H CHs
cis trans

[https://youtu.be/2EAvvKncRZ4]

8.5 SINTESIS DE ALQUENOS MEDIANTE E2

Los haloalcanos al ser tratados con bases fuertes sufren reacciones de eliminacién que
generan alquenos. La E2 es la reaccion de eliminacién més importante en la sintesis de
alquenos y consiste en arrancar hidrégenos del carbono contiguo al que posee el grupo

saliente, formandose entre ellos un doble enlace.


https://youtu.be/2EAvvKncRZ4
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©
Br

) (iéEt

ﬂ H Na_OEt»@ + EtOH + NaBr
EtOH

B CHs H CHs
| NaOEt N/
CHaCH,—CH  ——— c—cC + CH3CH,CH=CH,
B | EtOH /. A\
Br H3C H

+ isémero cis

El carbono que contiene el grupo saliente se llama alfa, los contiguos a €l son carbonos
beta que poseen los hidrégenos (en rojo) que arranca la base. En el segundo ejemplo hay
dos carbonos beta lo que genera mezcla de dos alquenos.

Modelos 39 Eliminacion bimolecular del bromociclopentano para dar ciclopenteno,

promovida por etéxido de sodio en etanol

EtO”

EtOH

@' ttps://youtu.be/pMISQBAqA4LY]

8.6 REGLAS DE SAYTZEV Y HOFMANN

Regla de Saytzev
Las bases no impedidas forman mayoritariamente el alqueno més estable (el més sustitu-

1do).


https://youtu.be/pMJSQBAqA4Y
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/\)\ NaO Et /\/\
EtOH

Alqueno mas estable

e . z .
EtQ. (Producto termodinamico)

Las bases voluminosas (impedidas), como el tert-butéxido de potasio dan el alqueno
menos sustituido mayoritariamente. Los impedimentos estéricos impiden a la base sustraer
hidrégenos de posiciones internas de la molécula por lo que elimina los mas accesibles
generando el alqueno menos estable.
(_Br
KO'Bu N
\
] BuoH

H Alqueno menos estable

. /‘ (producto cinético)
t o
BuO:

8.7 ESTEREOSELECTIVIDAD DE LA E2

El estado de transicion preferido por la reaccion de eliminacién coloca el proton a abstraer
y el grupo saliente en posicion anti. Esto hace que el producto sea un alqueno con una

estereoquimica concreta (Z o E).

D H Sy
EtO \? _’ NaOEt H3C\ _ CH3
HaCVd ﬂ BoH . TG (AauenoE)
Et Et H

Partiendo del otro estereoisémero se obtiene el alqueno Z.

.0 H
EtO: M
- VY TaCHs NaoEt TN
» _— =
HsC 4 \'W EtOH AN
Et Et CHs

Alqueno Z
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Nota 11 La eliminacién bimolecular es uno de los métodos més importantes para la
obtencién de alquenos. Pueden emplearse como reactivos de partida tanto haloalcanos

primarios, secundarios y terciarios.

Br Ph
c—¢C — \ /
Sh AN S
HsC Ph AH\ o PH CHs
:OH

8.8 ALQUENOS POR DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

El tratamiento de alcoholes con dcido a temperaturas elevadas genera alquenos por perdida
de agua. Este proceso se conoce como deshidratacion de alcoholes y sigue mecanismos de

tipo E2 para alcoholes primarios y E1 para secundarios o terciarios.

Reaccion 8.1 Deshidratacion de alcoholes primarios.
El calentamiento de etanol en presencia de dcido sulfirico produce eteno por pérdida

de una molécula de agua.

H,SO4 con.
—_— —
CH3CH,0OH 170°C H,C=CH, + H,O

Mecanismo 8.1 En una primera etapa se protona el grupo -OH transformandose en
un buen grupo saliente. Las bases del medio (agua, sulfatos) arrancan hidrégenos del

alcohol, perdiéndose al mismo tiempo la molécula de agua.

CHaCH,0H —=- o o
3L M2 CH;7——C —OH; —= H,C=CH,
J.\) v
*— :OH,

Reaccion 8.2 Deshidratacién de alcoholes secundarios.
Los alcoholes secundarios y terciarios deshidratan en medio sulfdrico diluido y a

temperaturas moderadas, para generar alquenos.
OH

H,SO4 conc
_—
)\ 100°C 2N
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Mecanismo 8.2 La protonacién del grupo -OH y su posterior pérdida, genera un

carbocation que elimina mediante mecanismos unimoleculares, para formar alquenos.
® OH,
C

OH .

H,O

Video:lhttps://youtu.be/70zuVoujLQA]


https://youtu.be/70zuVoujLQA




9.1

ONES DE ALQUENOS

Los alquenos se preparan principalmente mediante reacciones de eliminacidn a partir de
haloalcanos y alcoholes. El doble enlace introduce una rica reactividad en la molécula
que permite adicionar variados grupos a los carbonos olefinicos. Los alquenos se pueden

hidrogenar, hidratar, oxidar..... generando una rica variedad de funciones orgdnicas.

REACCIONES DE ADICION ELECTROFILA

La reaccién caracteristica de los alquenos es la adicion de sustancias al doble enlace,

Ilamada adicion electréfila, segin la ecuacion:
HC CHs T
c=C + H—Br —— H3C—C—?—CH3
\
La primera etapa de la reaccion es la adicion del protén al alqueno nucleéfilo, para formar

el carbocation. En la segunda etapa el carbocation es capturado por el nucledéfilo.
H y/_\ H Br
H3C\ CHa CH; i !

HsC CHs CH; CHs CH3CHs
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La adicién de electréfilos a alquenos hace posible la sintesis de muchas clases de

compuestos:
T
H,C=CH, + H—Br —>H2C_CH2
Halides
H H
— Pt [
H,C=CH, + H—H — > H,C—CH,
Alkanes
Br Br

H,C=CH, +Br—Br —> H,C—CH,

1,2-Dialide
E|3r OH
H,C=CH, +Br—Br —> HZC_(!:HZ
Halohydrin
T
H2C:CH2 + — H2C_CH2
1,2-Diol

Halogenuros de alquilo, alcoholes, alcanos, dioles, éteres pueden ser sintetizados a partir
de alquenos por reacciones de sustitucion electréfila. El producto obtenido depende del

electréfilo y del nucledfilo usados en la reaccion.

fhttps://youtu.be/LXTx0ZRnjs8]

HIDROGENACION DE ALQUENOS

Los alquenos reaccionan con hidrégeno en presencia de un catalizador (platino, paladio),
convirtiéndose en alcanos. La funcién del catalizador es la de romper el enlace H-H. Cada

uno de los hidrégenos se une a un carbono del alqueno saturdandolo.

HiC CH,CH3 CH3 CH,CH3
— H, PtO, CH30H I
C—cC > H3C—C—C—CHs
/ \ |
HsC CHs H H

La hidrogenacion es una reaccion estereoespecifica, los dos &tomos de hidrégeno se adicio-

nan al doble enlace por el mismo lado (reaccién sin). En el siguiente ejemplo se generan


https://youtu.be/LXTxOZRnjs8

9.3
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enantiomeros debido a la entrada del hidrégeno por las dos caras del alqueno.

Nota 12 La hidrogenacion es una reaccién estereoespecifica SIN, ambos hidrégenos

entran por la misma cara del alqueno.

CHg H CHs
H, PtO, EtOH “urch, | At
_

"I[ H g Et

CH,CH3 et “,,

Mezcla racémica

Los impedimentos estéricos impiden la hidrogenacién por una cara del alqueno, lo cual
conduce a un sélo producto. La cara de arriba estd impedida por los metilos y la hidroge-

nacion tiene lugar preferentemente por la cara de abajo.

CHs CHs
CHs CHs
Hp, PtO; MeOH oy
o Et
Et "'I/H
CHs CHs

P. mayoritario

Modelos 40 Hidrogenacion del eteno para dar etano.

lhttps://youtu.be/p9E_9Gnd8gs]

ADICION DE HX


https://youtu.be/p9E_9Gnd8qs
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Reaccion 9.1 Adicién de HCI al 2-metilpropeno.

HsC H Cl H

N _/ HCI [
C—C\ —> HyC—C—C—H

[ 1

HsC H CH3 H

Mecanismo 9.1 El protén se adiciona a los alquenos formando un carbocatién que es

atacado en una etapa posterior por el nucledfilo.

H-C H (\ .0 Cl H
3 \ _//—\\H+ H3C\® | C|

[

C—C—H HsC—C—C—H
/ \ /] |
HsC H HsC H CHs H

Como veremos en el siguiente apartado, el protén siempre se une al carbono menos
sustituido con la finalidad de obtener el carbocatidon més estable. En esté ejemplo puede
observarse que el carbocatién formado es terciario.

Otros ejemplos de adicion de HX a alquenos:

Reaccion 9.2 Adicién de HBr al 1-metilciclohexeno.
H
QL= Cx
— > Br
CHS CH3

Mecanismo 9.2 La reaccién comienza con la adicion electréfila del protén al carbono

menos sutituido, seguida del ataque nucleéfilo del bromuro.
Ho e H
/—\ H* :ar:g
- '/“ Br
®
CHs CHs CHs

Reaccion 9.3 Adicién de HCI al 2-metil-2-buteno.

cl
)\/ RS X(
H

Mecanismo 9.3 La reaccién comienza con la adicién del protén al carbono menos

sustituido, con formacion del carbocation mas estable.
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oo @ Cl
AN e =—
H H

Modelos 41 Adicion de HBr al eteno.

fhttps://youtu.be/kgPUHnT6uvU]

9.4 REGLA DE MARKOVNIKOV

® El protén siempre ataca al carbono menos sustituido del alqueno, para generar el
carbocatién mds estable. Este enunciado se conoce como regla de Markovnikov y es

aplicable a todas las adiciones electréfilas en las que se generan carbocationes.

I
(@)
I
I

H3C

H3C

CHs
|
E§ HI H

/\K\ HBr
Br

La regla de Markovnikov se basa en la estabilidad del carbocatién formado. Cuando el

proton se une al carbono menos sustituido se obtiene el carbocation en la posicion mas


https://youtu.be/kgPUHnT6uvU
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sustituida y por tanto mds estable.

H
H3C \CHZ —~——— HsC™ @ (|_:|

2

Carbocatién secundario

H

H N I
/c\/—A H CH ®
N —_— e ~
HsC CH, —~ HaC CH,

Carbocation primario

El carbocation primario por su escasa estabilidad no llega a formarse. Se dice que la
reaccion es regioselectiva Markovnikov por ir el hidrégeno al carbono menos sustuituido

del alqueno.

9.5 ADICION DE AGUA A ALQUENOS

Esta reaccion permite obtener alcoholes por tratamiento del alqueno con sulfiirico acuoso

y sigue la regla de Markovnikov; el -OH va al carbono més sustituido y el -H al menos.

Reaccion 9.4 Hidratacion del 2-metilpropeno con sulftrico diluido.
S OH H

\
_ H,0, H,SO [ |
C—CH2 #» HSC_?_CHZ

e CHs
Mecanismo 9.4 Cuando se trata un alqueno con un 4cido diluido cuyo contraion es
mal nucledfilo (H>SO4/ac.), el agua actia como nucledfilo atacando al carbocatién.En
la primera etapa se produce la adicién electréfila del protén al carbono menos sustituido
(Markovnikov), formando un carbocatidn terciario que posteriormente es atacado por el

agua. Una etapa final de desprotonacion rinde el alcohol.
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®
HsC H-C /H—\ - OH, H
\ _/—\ H+ 3 \@ | QHZ | I
C=CH, —— C—CH, HC—C—CH, =—=

H3C HsC (I:H;; H*

OH H

——= H3C—C—CH,

CHs
Como puede observarse esta reaccion es reversible y se desplaza hacia el alcohol empleando
temperaturas bajas y exceso de agua. Al contrario se produce la deshidratacion del alcohol

y se obtiene el alqueno.

Reaccion 9.5 Hidratacién del 1-metilciclopenteno.
H

CH3 3C o
E§ H,0, Hp,SO, lf;f'*
—>

Mecanismo 9.5 La adicion electréfila del protén seguida del ataque del agua al carbo-

cation rinde el 1-metilciclopentanol.

CH3 CH3 H5C ® H3C OH
® /‘\ OH2
{ “H* OH,
H+

Modelos 42 El agua se adiciona al propeno, uniéndose el -OH al carbono mas sutituido

y el -H al menos.

@' ttps://youtu.be/QCVKemGAWNg]


https://youtu.be/QCVKemGAWMg
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ADICION DE HALOGENOS

La halogenacién de alquenos tiene lugar con adicion de dtomos de halégeno al doble
enlace para dar un dihaloalcano vecinal. La reaccidn va bien con cloro y bromo, con flior

es explosiva y con yodo termodindmicamente desfavorable.

-

Reaccion 9.6 Halogenacion del 2,3-dimetil-2-buteno.
H3C// $CH3 Br E:H3
;C:C; Brp, CCly \C—g‘CH?’
S \
HsC CH HacS A
3 3 3 CHgs Br

Mecanismo 9.6 Las halogenaciones se realizan a temperatura ambiente y en disol-
ventes inertes como el tetracloruro de carbono. En el mecanismo se observa que la
apertura del i6n bromonio se produce por el lado opuesto al bromo positivo que es el

grupo saliente, esto hace que los halégenos queden anti en el producto final.

®
HaC ﬂ;\‘ Br Br,  CHs
34% S : Brgr /' \ \ ¥ 4CHs
c=c — TS = ¢$6
4 > Br HC A 729, ol T
HaC CHs HsC [ CHg" ° ¥ CHy Br

:Br:

apertura del iébn bromonio

Reaccion 9.7 Halogenacion del ciclohexeno para obtener el trans-1,2-dibromociclohexano.

Br
R\ el

Bl'zy CC|4
—

o
,/Br Br

Mecanismo 9.7 En la primera etapa se produce la adicion electréfila del bromo al
doble enlace, con formacion del ion bromonio. La apertura del bromonio, por ataque

del bromuro, rinde el producto final.

Br
(~ Br—Br ®
— > Br —
-Br- A "
l'/Br
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El ataque al otro carbono del bromonio genera el enantiémero.

Modelos 43 Halogenacion del eteno con bromo en tetracloruro de carbono para dar

1,2-dibromoetano.

BFE
cel,

Reaccion 9.8 Halogenacion del 1-metilciclohexeno.
Br

CHs CHs
Br g,

Mecanismo 9.8 La apertura del ion halonio se produce sobre el carbono mds sustituido.
La generacion de ambos enantidmeros se explica formando el halonio por ambas caras

del alqueno, pero abriendo siempre sobre el carbono del metilo.

CHj

2.I_§_r:e
CHs Sk
/-* Br—Br \ ’W gy
—_— Br —_—
-Br- ®

Br
@' ttps://youtu.be/IQHFxTbWmts]

9.7 FORMACION DE HALOHIDRINAS

La sustitucion del tetracloruro de carbono por disolventes nucleéfilos (H,O, CH3;OH) en
la halogenacién de alquenos, produce la adicién del halégeno al carbono menos sustituido

y del disolvente al mds sustituido.


https://youtu.be/IQHFxTbWmts
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Reaccion 9.9 Reaccidn del 1-metilciclohexeno con bromo en agua para generar la

bromohidrina correspondiente.
OH
4

CH3 CH3
—> +
Br K4 Br

Halohidrina

Mecanismo 9.9 En una primera etapa se forma el ion halonio, que es atacado por el

agua del medio, para rendir la bromohidrina.

OH;
CHg ~ §H3 CHa
/" Br—Br N “mon
—_— Br [ ® 2
-Br- ® H*
Br

CHj
Br
La formacion del i6n halonio por la cara de abajo del alqueno con posterior apertura del

agua desde arriba genera el enantiémero.

Modelos 44 Formacion del la bromohidrina del ciclohexeno.

9.8 OTRAS ADICIONES ELECTROFILAS

Los alquenos pueden reaccionar con moléculas de tipo A-B, donde A es una especie con

polaridad positiva que actia como electréfilo, mientras que B actiia como nucleéfilo.Cada
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uno de los hidrégenos se une a un carbono del alqueno saturdndolo.

Reaccion 9.10 Adicién de una molécula tipo A-B al 2-metilpropeno.

H CH; & & A B
N/ A—B |

/C:C — —» H—C—C—CH;
I

H CH3

Reactivos: Br-Cl; Br-CN; I-Cl

Mecanismo 9.10 El alqueno ataca al 4tomo polarizado positivamente A, forméndose

un ciclo que abre el nucleéfilo B- atacando al carbono més sustituido.
®

H CH3 A CHs3
N/ Al / \) A S 4CHs
F=5 — S5, e—c

N\ =) N
H CHy B H { £ YCHs HA N
3
‘B S)

= Ejemplo: 9.1 Adicién del Br-CN al propeno.

CN
PN Br-CN
Br
Mecanismo:
® CN

~ . aien Cor )\

-CN'
K: N’ Br

En la primera etapa se adiciona el bromo (grupo electropositivo) al alqueno. En la
segunda etapa se produce el ataque del nucledfilo (cianuro) al carbono maés sustituido

del 16n halonio. L]

I Modelos 45 Adicion de BrCN al propeno para formar el 1-bromo-2-propanonitrilo.
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BrCN

9.9 OXIMERCURIACION DESMERCURIACION

Es una reaccién de hidratacion de alquenos anti y Markovnikov. La primera etapa llamada
oximercuriacion consiste en la reaccion del alqueno con acetato de mercurio en presencia
de agua. La segunda etapa o desmercuriacion sustituye el mercurio por un hidrégeno

mediante un tratamiento con borohidruro de sodio en medio basico.

Reaccion 2.11 Reaccién de hidratacién del 1-metilciclohexeno con acetato de mer-

curio y agua.

CHs
1. Hg(OAC)Z’ Hzo‘
2.NaBH, OH"

H

Mecanismo 9.11 Etapa 1.- Disociacion del acetato de mercurio.

®
Hg(OAc), ——» HgOAc + AcOe

Etapa 2.- Ataque electréfilo que forma el i6n mercurinio.

CH3 \\\\CHg
/\ HgOAc —> HgOAc
)
H %

H

Etapa 3.- Apertura del mercurinio.

\\CH3
_. “l on
HgOAc HgOAC
l,,/
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Etapa 4.- Reduccién con borohidruro de sodio.
CHs

@
-llOH, NaBH4’ NaOH
—_—
HgOAcC

+ Hg + AcO"

La apertura del i6n mercurinio se produce por ataque del agua al carbono maés sustituido.

Esta reaccidon no forma carbocationes y por tanto no es susceptible a las transposiciones.

/Y HZSO4 H,O /><
OH
OH
1. Hg(OAc),, H
2. NaBH, NaOH

La hidratacién con H,SO4/H,O transcurre con transposicion de carbocation hacia la

posicion terciaria, obteniéndose el 2-metil-2-butanol. Si la hidratacién se realiza con el
acetato de mercurio, no se produce dicha transposicion al no originarse carbocation.

Modelos 46 Modelo molecular del ion mercurinio.

Videohttps://youtu.be/PIzd_tgZRIE]

HIDROBORACION

La reaccién de hidroboracién utiliza como reactivos borano disuelto en THF, seguido de
una etapa de oxidacion con agua oxigenada en medio basico. La reaccidn es estereoespeci-

fica SIN y regioselectiva antiMarkovnikov.


https://youtu.be/PIzd_tgZRIE
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Reaccion 9.12 Hidroboracién del 1-propeno.

H OH
HsCrm, &M 1. BH; THF N/
v SN, T T L—C
H H  2.H,0p NaOH |, A £W»
3 H H H

El borano, BH3 , se adiciona al doble enlace de modo que el hidrégeno va al carbono
maés sustituido y el -BH2 al menos, ambos grupos entran por la misma cara. La segunda

etapa consiste en una oxidacién con agua oxigenada, que sustituye el boro por un -

OH.
Mecanismo 9.12 Etapa 1. Adicién del borano al alqueno.
H—BH,
H--BH, |* H BH,

HsCr,  — N/
vC=Cy — Werle - x.i—.c‘

H H HacVd  £% YA s
s |_‘| H H HsC H HH

Estado de transicion

Etapa 2. Oxidacién con agua oxigenada.

H\ /BH2 H\ /OH

,i_c‘ H202l NaOH QC—C‘

Sh & N
HSC H H H H3C H H H

= Ejemplo: 9.2 Hidroboracién del 1-metilciclopenteno El -H se adiciona al carbono
del metilo -mas sustituido- y el -OH al menos sustituido. Por ello, se dice que es una

reaccion antiMarkovnikov.

CHs3 H3C’ H HsC .

1. BHg THF
2. H,0, NaOH

= OH 4+ -l OH

s Ejemplo: 9.3 Hidroboracién del 2-metil-2-buteno.

~ 1. BHz THF
2. Hzoz‘ NaOH

OH =
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@‘ ttps://youtu.be/A1h57_fOmLY]

OXIDACION DE ALQUENOS CON m-CPBA

Los alquenos se transforman en epéxidos con m-CPBA. El grupo -OH de los 4cidos peroxi-
carboxilicos contiene un oxigeno electréfilo que es atacado por los alquenos, adiciondndolo

al doble enlace para formar oxaciclopropanos.

Reaccion 9.13 Reaccién de epoxidacion del trans-2-buteno.

Acido meta-cloroperoxibenzoico

Mecanismo 9.13 Se trata de un mecanismo concertado en el cual los carbonos del

alqueno se unen al oxigeno del m-CPBA.
HaC

R
H CHs Z R
N ]
‘C; O_C/ HAC\ O:C/
VN /\) \\ —> | o *
[ 1) fo) -
C \ HIIl;C o)
ol e e W
3

Quimioselectividad del m-CPBA
Los alquenos internos pueden epoxidarse selectivamente empleando un equivalente de

reactivo.

W MCPBA /\W

(1eq) 0
Estereoselectividad del m-CPBA

La epoxidacién de un alqueno tiene lugar por la cara menos impedida, obteniéndose

mayoritariamente un determinado estereoisémero.
N2

@\ MCPBA O\
CHs

CHs


https://youtu.be/A1h57_f0mLY
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El grupo -OH atrae al perdcido por su cara debido a interacciones entre el hidrégeno y los

oxigenos del m-CPBA

MCPBA
“Uon “Uon
En este dltimo ejemplo, el sustituyente no produce repulsiones que impidan el acercamiento
del reactivo, sino interacciones atractivas que favorecen la epoxidacion.
Modelos 47 En el siguiente modelo se muestra la esteroselectividad de la epoxidacién

de alquenos.

lhttps://youtu.be/fiQeUVPQ23I]

9.12 FORMACION DE DIOLES ANTI

En general los éteres son compuestos poco reactivos, empleados en muchos casos como
disolventes inertes. Esto contrasta con la importante reactividad que tienen los oxaciclo-

propanos, que sufren reacciones de apertura del anillo por ataque nucledfilo.

Reaccion 9.14 Apertura basica de oxaciclopropanos.
A NaoHHo Mo &

gt E—— \c—c’t\‘H
HaC 0§ H H3C\h OH


https://youtu.be/fiQeUVPQ23I
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Mecanismo 9.14 EIl ataque del nucledfilo se produce sobre el carbono menos susti-
tuido y el oxigeno actia como grupo saliente. La fuerza que impulsa esta reaccion es
la liberacion de la tension del anillo. Anillos de mayor tamafio no abren dado que no

poseen dicha tension anular.

N@
© Na
O ) o H HO H
C/—\C \ FAH HZO \ §‘H
H3C\\\\‘ S‘H écl C\ OH §CL_C\
H( H HC H  OH HoC W OH
:OH®

Reaccion 9.15 Apertura en medio dcido de oxaciclopropanos.

0 H OH
/\ H*, H,0 H3C/,6' /
LC—C > c—CcC
P S /o iV
“ H HH HO j{ H

Mecanismo 9.15 Los ep6xidos abren en medios dcidos por ataque del nucleéfilo sobre
el carbono mds sustituido previa protonacion del oxigeno. La apertura es mas facil

puesto que el oxigeno protonado se comporta como buen grupo saliente.

0 8/ 4 H
OH H
ALY (/ \ G/ Hc,y O
NS SH /& == Tc—¢
HC B SN oY AN =W 20\ TR §
H H H H20 H HO a

fhttps://youtu.be/gEwT54N_73Q]


https://youtu.be/gEwT54N_73Q
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9.13 OXIDACION CON 050, Yy KMnO,

El permanganato reacciona con los alquenos, en solucidn acuosa fria y condiciones neutras,

formando dioles vecinales SIN.

HO OH
H//,,,C_ ACHz KMnO4 H,0 \ 7/
= ———> Cc—C
Hec¥  YH  pH=7,0c Nk iw, 7 MnO2
CHs CHs

Reaccion 9.16 Oxidacion del trans-2-buteno con permanganato de potasio.

OH

KMnO4, H>O

- 0 Ly

pH= 7, 0°C * MnO;
OH

Mecanismo 9.16 Los oxigenos del permanganato se unen a los carbonos del alqueno,
formédndose un ciclo de cinco que se rompe en presencia de agua dejando libre el diol

vecinal y diéxido de manganeso.

OC\M// \M// 2
_>
= pZ ”\ 7N -Mno2

También podemos usar como reactivo el tetradxido de osmio en agua oxigenada. Oxida

=

los alquenos a dioles vecinales sin, tiene la ventaja de ser catalitico y la desventaja de ser

muy téxico.

Reaccion 9.17 Oxidacién de alquenos con tetréxido de osmio.

HO OH
H///,, _C“\\\H 0304' H202 \ /
HSC' VCHS \\\“ é‘CH
CHzH ~'3
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Mecanismo 9.17 El mecanismo de la oxidacidn con tetraéxido de osmio es equiva-

lente a la oxidacién con permanganato de potasio.

2
2,

@‘ ttps://youtu.be/HnrLKoPG100]

9.14 RUPTURA OXIDATIVA CON OZONO

El resultado global de la ozondlisis es la ruptura del doble enlace carbono-carbono de la
molécula, el oxigeno se une a cada uno de los dos d&tomos que forman el doble enlace

original formando aldehidos o cetonas.

HsC . CH,CHjz HsC CH,CH3
N/ 1. O3 CH,Cl, \
= i > C=0 4+ O=C + ZnO

/ v\ 2.2Zn, AcOH / \
H CHgs H CHgs

1. O3 CH,CI 0

3w eve + Zno
2.7Zn, AcOH


https://youtu.be/HnrLKoPG1Oo

9.15 REACCIONES RADICALARIAS DE ALQUENOS 186

Reaccion 9.18 Ozonolisis del eteno.

1. O3, CHyCly
H,C=CH, ———— > H,C=0 + O=CH,
2.7Zn, AcOH

La ozonolisis de alquenos consiste en una primera cicloadicion 1,3-dipolar que genera el
molozoénido. La retro-1,3-dipolar rompe el molozénido y una nueva 1,3-dipolar genera un

oz6nido que se rompe para dar carbonilos y un dtomo de oxigeno.

Mecanismo 9.18 Etapa 1. Formacion del molozénido mediante 1,3-dipolar.

®
O
— \..@
0o<J 0 o
O/ \O
s \ /
H,C— CH,
H,C=CH,

Etapa 2. Ruptura del molozonido mediante retro-1,3-dipolar.
)

\ / — || O
H,C—=CH, CH, [l
CH,

Etapa 3. Formacion del ozénido mediante 1,3-dipolar y reduccién.
+,~0

CH2 oL HC/O\ 2.Zn,AcOH CH, O
— > H ( — 1, |l

(n y
k, CH, o— CH2 o Sz

@‘ ttps://youtu.be/5Y_1YqJO67k]

9.15 REACCIONES RADICALARIAS DE ALQUENOS

+ ZnO

Reaccion 9.19 El HBr puede adicionarse a los alquenos de forma anti-Markovnikov
en presencia de per6xidos. El mecanismo de la reaccidn es radicalario, siendo desfa-

vorable dicha reaccién para el HCl y HI.


https://youtu.be/5Y_1YqJ067k
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Br H
HBr

H,C=C—CH,
H ROOR

I
Hzc_ﬁ_CHg

Como puede observarse en el ejemplo el bromo se adiciona al carbono menos sustituido
del alqueno, mientras que el hidrégeno va al que tiene més sustituyentes (Regioselectividad
antiMarkovnikov).

Mecanismo 9.19 Etapa 1. Iniciacién.

RO—OR — 2RO-

H-Br + RO —> HBr + Br-

Etapa 2. Propagacion.

H
HC=C—CHs 4 Br. —» NN

H
Br C:
e Sen,
Hsy Ha

= Ejemplo: 9.4 Otros reactivos que dan adiciones radicalarias a alquenos son: bromo-

formo, metanotiol, sulfuro de hidrégeno.

H
N Br
HBr, ROOR

H
HCBrs, ROOR
\ —_— >

CBI’3
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H
SCHs
HSCH3; ROOR _

H
H,S, ROOR
NS B
SH

Video:lhttps://youtu.be/ofHK4ugtojs]


https://youtu.be/ofHK4ugtojs
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Los alquinos son hidrocarburos que contienen enlaces triples carbono-carbono. La férmula

molecular general para alquinos aciclicos es C,H2,+2 y su grado de insaturacion es de dos.
El acetileno o etino es el alquino mas simple, fue descubierto por Berthelot en 1862 y
puede prepararse a partir de 6xido de calcio y coke. En una primera etapa son calentados
en horno eléctrico para formar carburo de calcio. En la segunda etapa el carburo de calcio

reacciona con agua para formar acetileno.

1800 -2000°C

CaO +3C » CaC, + CO

CcaC, + H,0 ——» Ca(OH), +HC=CH

El acetileno fue usado en la industria para preparar acetaldehido, acido acético, cloruro de
vinilo y polimeros.
Existen numerosos ejemplos de productos naturales que contienen triples enlaces: capillin,

el cual tiene actividad fungicida; Enodiinos, compuestos con propiedades anticancerigenas.

I Modelos 50 Modelo molecular del capillin.
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HC—C=C—C=C—C
0

Capillin - Actividad fungicida

lhttps://youtu.be/1a3Qn2Rqdzk]

NOMENCLATURA DE ALQUINOS

. Como se nombran los alquinos?

El grupo funcional caracteristico de los alquinos es el triple enlace carbono-carbono. La
IUPAC nombra los alquinos cambiando la terminacion -ano de los alcanos por -ino. Esta
terminacion estd precedida de un localizador que indica la posicién del triple enlace dentro

de la cadena.
Br

o 1 2 3 4 1 2 3 4| 5 6
HC—=CH H3C—C—=—C—CHgs H3C—C—C—CHCH,CH3
Etino But-2-ino 4-Bromohex-2-ino

(acetileno)

Numeracion de la cadena principal

Se numera la cadena principal de manera que el triple enlace tome el localizador mas bajo
posible. Cuando hay un doble y un triple enlace se numera empezando por el extremo
mads préximo a cualquiera de los grupos funcionales. Si estdn a la misma distancia de los
extremos se numera empezando por el doble enlace. Los grupos funcionales (-OH), tienen
preferencia sobre los triples enlaces y se les asigna el localizador mds bajo.

2 1
—C=cH lm

6

6 5 4
CH3CH,—C=
2T

ITOw

Hex-3-en-2-ino Pent-1-en-4-ino


https://youtu.be/1a3Qn2Rqdzk
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(0]
5 OH
4 2
\3)\ 3 1 OH
4 2 4
1 5
Pent-4-in-2-ol Acido pent-4-inoico

Alquinos como sustituyentes.

Cuando un alquino actda como sustituyente se cambia la terminacién -o por -ilo.

2 _CHs
-~ CH 1..¢c”
~ =
c 5 Cé
CE
CH3
Etinilciclohexano 1-Metil-2-(Propin-1-il)ciclohexano

Modelos 51 Modelos moleculares del propino (izquierda) y 2-butino (derecha).

t& C

Video:lhttps://youtu.be/zJ56Prnhix0]

10.2 ESTRUCTURA'Y ENLACE EN ALQUINOS

El etino es lineal y los dos carbonos tienen hibridacién sp. Uno de los orbitales hibridos de
cada carbono solapa con el hidrégeno, y los dos orbitales restantes sp solapan entre si para
dar el enlace sigma carbono-carbono.

Los dos orbitales p que no hibridaron solapan formando los dos enlaces 7 perpendiculares.

H—C=C—H



https://youtu.be/zJ56PrnhWx0

10.3

10.4

10.3 PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALQUINOS 194

Orbitales que enlazan en los alquinos

Orbitales p sin hibridar

hibridos sp

o U

o o o

Enlaces o

Enlaces 1t

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS ALQUINOS

Puntos de fusion, ebullicion, momento dipolar

Los alquinos tienen puntos de fusion y ebullicién préximos a los de los correspondientes
alcanos y alquenos. El triple enlace introduce una cierta polaridad en la molécula debido a
que los carbonos sp son mas electronegativos que los sp3, generandose momentos dipolares.

Los alquinos simétricos son apolares ya que cancelan los momentos dipolares.

+—> - +—> -+
H3C—C=C—CHj3 HC—C=C—H
3 & & o 5 & & &

El 2-butino es un alquino apolar ya que compensa los momentos dipolares de ambos
enlaces. El propino es polar por ser mds intenso el momento dipolar del enlace C-C que el

del C-H.

@‘ ttps://youtu.be/d0uaZ9bB33U]

HIDROGENO ACIDO EN ALQUINOS TERMINALES

El hidrégeno unido al carbono sp de un alquino terminal es 4cido con un pKa de 25, esto
permite desprotonar el alquino utilizando bases fuertes. El carbanion generado puede
actuar como base y como nucledéfilo.

El amiduro de sodio en amoniaco liquido es una de las bases méds empleadas para sutraer el

hidrégeno acido de los alquinos, por su fortaleza genera el acetiluro con buen rendimiento,


https://youtu.be/dOuaZ9bB33U
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evitando isomerizaciones al trabajar a -33°C.

_ © ®
H—C—=C—H +NaNH2 —~— H_CEC: Na + NH3 (I)

pKa =25 pKa =35

Otras bases adecuadas para formar acetiluros son hidruros metédlicos y organometalicos de

litio.
_ NaH _ 9 @
H3C_C:C_H —_— H3C_C:C: Na
_H2
. CHaLi o ®
HiC—C—=C—H —> H;C—C=C: Li
-CHg

Las bases conjugadas de los alquinos reaccionan con sustratos primarios mediante mecan-
ismo Sy2 y con secundarios y terciarios mediante E2.

Acetiluros actuando como nucleofilo.
0 ®
H3C—CEC: Na + CH3CH2'Br e H3C—CEC—CH2CH3 + NaBr

Acetiluros actuando como bases.
Br
o ® IJ H

— — C
H—C=C! Na . CH —> HC=CH + HZC// \CH3

/ ~
H,C CHs
K’ IJ
H

ESTABILIDAD DE ALQUINOS

Esta diferencia de estabilidad puede apreciarse en la hidrogenacion del 1-butino y 2-butino,
el primero desprende 69.9 kcal/mol frente a las 65.1 kcal/mol del segundo, esto pone de
manifiesto que el 1-butino posee mds energia y por ello es mas inestable.

CH3CH,—C=CH M» CH3CH,CH,CH3 AH = 69,9 kcal/mol

1-Butino Butano

Ho, Pt

H;C—C=C—CH; —=—— CH3CH,CH,CHj; AH = 69,9 kcal/mol

Butano

Los alquinos internos se estabilizan, al igual que vimos con los alquenos, mediante la
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hiperconjugacion.
HC=CH HsC—C=CH Hs3C—C=C—CH3

| Aumento de la estabilidad >

ISOMERIZACION DE ALQUINOS

Isomerizacion de alquinos terminales

Dado que los alquinos internos son mds estables que los terminales, en presencia de bases
se produce la isomerizacion desde el extremo de la cadena hacia posiciones internas. Esta
reaccion se puede evitar trabajando a temperaturas bajas, por ello la base mas utilizada es

el amiduro de sodio en amoniaco liquido que permite trabajar a -33°C.

En presencia de bases (NaOH, NaOCH?3) y bajo calefaccion el 1-butino isomeriza a

2-butino.
_ NaOH, H,0, A _
CHsCH,—C=CH 2 » H;C—C=C—CHj
1-Butino 2-Butino

OTROS COMPUESTOS CON CARBONOS sp: ALENOS

Son compuestos que poseen al igual que los alquinos un carbono sp, debido a la presencia
en la molécula de dos dobles enlaces consecutivos. Los sustituyentes de un extremo se

sitdan en el plano de la molécula y los del otro extremo en un plano perpendicular.

Quiralidad en los alenos

Los alenos son moléculas quirales. No poseen carbonos asimétricos, pero presentan un
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elemento de asimetria llamado eje de quiralidad que les confiere propiedades 6pticas.

Ha, /o R N
‘C=C=CcC ==
HaCY A\ u VCH,
M
%_‘\_—_i“‘—

La molécula y su imagen especular no son superponibles (diferentes) y presentan una

relacion de enantiomeros.

10.8 SINTESIS DE ALQUINOS MEDIANTE DOBLE ELIMINACION
Reaccion 10.1 Alquinos a partir de dihaloalcanos vecinales
Los dihaloalcanos vecinales eliminan mediante mecanismos E2, en presencia de
amiduro, para dar alquenos halogenados que vuelven a eliminar en una segunda etapa

para generar alquinos.

Br Br

I | NaNsz NH3(|) _
HzC—C—C—CHj »  H3C—C=C—CHjs3

H H

Dihaloalcano vecinal 2-Butino

Mecanismo 10.1 La primera eliminacién requiere disposicion ANTI del hidrégeno
respecto al grupo saliente. La segunda también se ve favorecida por dicha disposicion,

necesitando condiciones mas enérgicas en caso de ser SIN.

Br Br HaC Br
3|
HsC (c é CHy —> \c C/J —
3C—C—C—CHjs = Hs;C—C=C—CH
Cl AN ’ ’
H H H CHs

A\:}\]Hz' - :NH,
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Reaccion 10.2 Alquinos a partir de diahaloalcanos geminales
También se pueden obtener alquinos a partir de dihaloalcanos geminales mediante una

doble eliminacién con amiduro en amoniaco liquido.

Br H
| NaNH,, NH3(l) _
H3C—(I2—(|:—CH3 » HC—C=C—CHs3
Br H
Dihaloalcano geminal 2-Butino

Mecanismo 10.2 El amiduro, actuando como base, arranca el hidrégeno situado en
el carbono f -vecino al grupo saliente- generando un haluro de alquenilo que en una

segunda etapa de eliminacion rinde el alqueno.

S e
(BI’ H HsC H :NH;
c—t—t—c oL
HC—C—C—CH; —> = — H3C—C=C—CH
I (-'I f\/ \ 3 = 3
Br H Br CH3

A\:'r\]HZ'

= Ejemplo: 10.1 El 2,2-dibromopropano sufre una doble eliminacién con tres equiva-

lentes de amiduro de sodio, para generar el 1-propino después de tratamiento acuoso.

Br\ /Br NaNH,

/C\

HC=C—CH
HsC CHs  NHs() :

[https://youtu.be/0Iht9znEHrw]

10.9 ALQUINOS A PARTIR DE ALQUENOS

Los alquenos se pueden halogenar con bromo, formando dihaloalcanos vecinales. Una

doble eliminacién con amiduro de sodio en amoniaco liquido los transforma en alquinos.

NS SN
Bry TACH: NaNH
F=N cc—c\‘ 23 HyC—C=C—CHjs
3
HaC CHy ~ ° H éHS g NHs()


https://youtu.be/0Iht9znEHrw
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Los dihaloalcanos vecinales pueden obtenerse a partir de alquenos mediante halogenacion,

lo que permite obtener un triple enlace en la posicién del doble.

= Ejemplo: 10.2 Obtencién de etino a partir de eteno.

Br H
H,C=CH, Br, \C_C_?‘H 1. NaNH, NH3(l) -
CCly \\\“ \ 2.H3O+
H H Br

HC=CH

10.10 SINTESIS DE ALQUINOS MEDIANTE ALQUILACION

Los alquinos terminales tienen un hidrogeno acido de PKa = 25 que podemos arrancar
empleando bases fuertes (amiduro en amoniaco liquido). El anién formado es un nucledéfilo
capaz de atacar a haloalcanos primarios, epoxidos, aldehidos o cetonas generando enlaces

carbono-carbono que permiten obtener alquinos de un mayor tamafio.

(\
_ NaNH, _(?/@_‘CHg-Br
HsC—C—=CH T HiC—C=C‘Na ———> H;C—C=C—CHs,
NH3

Los haloalcanos secundarios y terciarios no se pueden utilizar en este tipo de reacciones,

ya que conducen a mecanismos E2, a causa del carécter fuertemente basico del nucleéfilo.

Br
2
o o C
_ NaNH _
HC=CH —2» HC=cC: Na® — » HC=CH + /\
NH3(1)

= Ejemplo: 10.3 Reaccién de alquinos con ep6xidos y carbonilos.

¢ Epoxidos (/0\
_ NaNH, _ © ® H)C—CH; — 6
HC=CH ——=> HC:C:&// —— HC=C—CH,-CH,0 Na
NH5(l)
H30*

2= HCZ=C— CH,-CH,0H
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¢ Aldehidos y cetonas o ®
Q 09 Na
\
— NaNH, _ 9 o C—CHs _
HC=CH ———» HC=C:. Na / ——» HC=C—C—CHjs
NH3(1) H H
OH

H30* —
By HC=C—C—CHq

https://youtu.be/nvTPAMbAZEM]

10.11 HIDROGENACION DE ALQUINOS

Los alquinos se pueden hidrogenar a alcanos, alquenos cis o alquenos trans dependiendo

del reactivo utilizado.

10.11.1 Hidrogenacién a alcanos

Los alquinos se hidrogenan en las mismas condiciones empleadas para hidrogenar alquenos.

Como catalizador se emplea platino, paladio o bien 6xidos de estos metales.

— H, Pt
HiC—C=C—CH; —2—3 CHyCH,CH,CHs
2-Butino Butano
— Ho Pt
HC:C—CH2CH2CH3 e CH3CH2CHQCH2CH3
1-Pentino Pentano

10.11.2 Hidrogenacion a alquenos cis
El empleo de catalizadores modificados (Lindlar) permite parar la reaccién en el alqueno.
El catalizador de Lindlar es paladio sobre el que se depositan sustancias que reducen su
activiadad (venenos), como pueden ser acetato de plomo, sulfato de bario, carbonato de

calcio y quinoleina.


https://youtu.be/nvTPAMbAZ6M
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HsC CHs
_ Ho _/
H3C—C—=C—CHjs c—C

Lindlar / \

2-Butino H H

cis-2-buteno

Ho
™ —
X Lindlar =
4-Octino cis-4-octeno

10.11.3 REDUCCION MONOELECTRONICA A ALQUENOS trans
Reaccion 10.3 La hidrogenacion de alquinos con sodio metal disuelto en amoniaco

liquido, da como producto alquenos trans.

H3C H
— Na \ /
HsC—C—=C—CH3 ——>» C=c
NH3() / \
2-Butino H CHs
trans-2-buteno

Mecanismo 10.3 En el mecanismo de esta reaccion el triple enlace acepta un electron
procedente del Na dando un anidn radical. El anién es protonado por el amoniaco dando
lugar a un radical que acepta un segundo electrén formando un nuevo anién que vuelve
a protonarse en una ultima etapa. El radical tiene dos posibles formas cis y trans, siendo

la trans la mas estable.

N H3C o ® N[ H3C H
HC—C=c—cCHy N2y N =g N~ NHs _ 7N _ /
\
CH3 CH3
HsC H HsC H
Na \ _/ NH; N/
— @C—C\ > c=c
b /
® CHs H CHa

Na

[https://youtu.be/NOcd4vpmGZo]


https://youtu.be/N0cd4vpmGZo
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10.12 HIDROBORACION DE ALQUINOS

La hidroboracion seguida de oxidacion con agua oxigenada de alquinos terminales gen-
era aldehidos. Esta reaccion es antimarkovnikov, con ataque del boro al carbono menos
sustituido. Para conseguir que la reaccion se detenga en el alqueno se utiliza un borano

impedido como puede ser el Diciclohexilborano o el Diisoamilborano.

Reaccion 10.4 Hidroboracién de propino para rendir propanal.

_ 1. Cy,BH, THF /
H3C_C=CH > CchHZ—C
2. H,0,, NaOH \H

Mecanismo 10.4 El mecanismo de la reaccion de hidroboracién de alquinos tran-
scurre en tres etapas:

[tapa 1.- Adicion del borano al alquino.

HaC H
Cy,BH, THF 3
HCc—Cc=cH 2 Ty Nl
/
H BCyZ

Ftapa 2.- Oxidacién con agua oxigenada.

HsC H HsC, H
\ _/ H,0, \ _/
cC—cC — CcC—C
/ / \

H BCy, H OH

Ftapa 3.- Estabilizacion del enol formado por tautomeria.

HaC H H H
\cﬁ_ c/ HaC é c/
/NN TN
H O—H H

Nota 13 Los boranos impedidos mas utilizados en la hidroboracién de alquinos son el

diciclohexilborano y el diisoamilborano.

0 AN

Diciclohexilborano (Cy,BH) Diisoamilborano
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fhttps://youtu.be/CdANCccY_CTE]

10.13  ADICION DE HX A ALQUINOS

La adicién de HBr a un alquino es una reaccion Markovnikov, el hidrégeno va al carbono

menos sustituido.

Reaccion 10.5 Adicion de 2 equivalentes de HBr al propino.
Br
HsC HBr
HsC—C=CH ﬂ» \C:CHZ —» H3C—C—CHj3;

Br Br

Mecanismo 10.5 La primera etapa supone la adicion electréfila del proton al triple
enlace con formacion del carbocation més estable. En la segunda etapa se produce el

ataque nucleéfilo del bromuro.

Y H-(;r '/\: !.3_.r§9 HsC

H;:C—C=CH —<~——— H3C—C=CH,

\
C=CH,

Br

La estereoquimica de esta reaccion frecuentemente es anti, aunque no siempre. Dos

equivalentes de HBr forman el dihaloalcano geminal.

~ P T Br
H3C\ fH'BI’ ® Br |
C=CH; m——= HC—C—CHj

| H3C_C_CH3
Br NiBr: E|3r

El carbocatién formado sobre el carbono del bromo tiene una estabilidad importante al
deslocalizarse por resonancia. El bromo, a pesar de su electronegatividad, es capaz de

ceder el par estabilizando la carga positiva.

10.14 REACCION DE ALQUINOS CON HALOGENOS

La adicion de hal6genos a un alquino es una reaccion ANTI, genera dihaloalquenos

vecinales que pueden ser aislados. La reaccion con un segundo equivalente de halégeno


https://youtu.be/CdNCccY_CTE
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produce tetrahaloalcanos.

Br Br Br

H3C

Brs, N 7 Bry |

HiC—C=CH —— > c=c. ——> H3C—C—C|IH
Br H Br Br

hhttps://youtu.be/XoGhéwvOhmI]

10.15 HIDRATACION DE ALQUINOS

Adicién de agua a un alquino es una reaccion Markovnikov, que comienza con el ataque
del triple enlace al protén, formandose un carbocatién que es atacado por el agua. El enol

formado tautomeriza a un compuesto carbonilico.

Reaccion 10.6 Hidratacion del propino para dar propanona.

0
— H2S04, H20 [l
HC—CZCH ————— c
HgSO, HoC” CHg

Mecanismo 10.6 .

Etapa 1. Adicion electréfila

/‘\H+ ®

HsC—C=CH H3C—C=CH,

Etapa 2. Ataque nucledfilo del agua

®

H,O

® /\'OHZ 2 \
H3C—C=CH, /C=CH2

H3C

Etapa 3. Desprotonacion del agua

®
H20 HO
C—=CH; —— C=CH,
H+
HsC HsC

Etapa 4. Tautomeria ceto-enol.


https://youtu.be/XoGh6wv9hmI
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HO

=0

C=CH, —]/7— C

HaC HsC CHs

Los alquinos internos y no simétricos generan mezclas de dos cetonas al hidratarlos
o}

H,S0, H,O
\ ’ /\)'I\
/\ HgSOs > +

(6]

Modelos 52 El propino se hidrata en presencia de sulfurico acuoso con sulfato de

mercurio como catalizador para rendir propanona.

@‘ ttps://youtu.be/RJIy0EALyrX0]

10.16 CICLACIONES CATIONICAS

Reaccion 10.7 El triple enlace es un nucleéfilo capaz de atacar a un carbocation

formado en la propia molécula, generdndose ciclos.

Mecanismo 10.7 1.- Formacién del carbocation por perdida del grupo saliente.
2.- Ataque nucledéfilo del triple enlace.
3.- Ataque nucledfilo del agua.

4.- Tautomeria ceto-enol.


https://youtu.be/RJyOEALyrX0
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oTs ® /\ E§
)\/\\\ — /\/\\\ S /

H>O taut
H+
OH OH (@]
@ 2

Videottps://youtu.be/hM_nZXvDEM4]

10.17 REACCION DE ALQUINOS CON KMnO, (Reaccioén de Baeyer)

Video:lRttps://youtu.be/oML-0k4kJsU]

10.18  ADICION DE HBr ANTIMARKOVNIKOV

ttps ://youtu.be/bEbb7ME2xLY]

10.19 HALUROS DE ALQUENILO

ttps ://youtu.be/1EL_0AQXpGc]


https://youtu.be/hM_mZXvD6M4
https://youtu.be/oML-Ok4kJsU
https://youtu.be/b6bb7Mf2xLY
https://youtu.be/1EL_0AQXpGc
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Se llama posicidn alilica a la vecina a un doble enlace. Los carbocationes, carboanidnes

y radicales formados en esta posicion tienen una especial estabilidad debido a la deslo-
calizacion de la carga por resonancia. Asi, un carbocatién primario, pero alilico, tiene
estabilidad suficiente para reaccionar mediante mecanismos de tipo Sy 1. Los mecanismos
Sn2 no sufren ningtin cambio aparente por transcurrir con el grupo saliente en posicion
alilica, salvo por un incremento notable de la velocidad de la reaccion.

En la parte final del capitulo estudiaremos las reacciones de dienos conjugados, los cuales
se comportan como alquenos, y adicionan electréfilos a uno de sus dobles enlaces, for-

mando carbocationes alilicos.

lhttps://youtu.be/oGP1lcQgIXoA]

RESONANCIA EN EL SISTEMA ALILO

El sistema alilo forma carbocationes, carbaniones y radicales muy estables debido a la

estabilizacion de la carga por resonancia. Tanto la carga positiva, negativa como el radical


https://youtu.be/oGPlcQgJXoA
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se deslocalizan sobre dos 4&tomos de carbono generando estructuras de resonancia energéti-

camente equivalentes, denominadas alilo. El carbono que soporta la carga se conoce como

posicion alilica.

e Resonancia del cation alilo.
H
c_®

H.C X

e Resonancia del anion alilo.

H

° Resonancia del radical alilo.

H A~ H
cl.

® _C
NS
Z SCH, == H,CT cp,

C. © e©_cC
TN NS
Hzcj {CCH, = HCT cH,

C
H,CZ_/ CHy > HXC™ ch,
N

= Ejemplo: 11.1 Otros ejemplos de resonancia en sistemas alilicos.

Ga-0.
-0,

lhttps://youtu.be/1v94S0Bzsg8]

11.2 Syl EN SISTEMAS ALILICOS

Los compuestos con grupos salientes en posicion alilica se disocian para formar carbo-

cationes alilicos que pueden ser atacados por nucledfilos sobre cualquiera de las dos

estructuras resonantes.


https://youtu.be/1v94SoBzsg8
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Reaccion 11.1 Reaccién con agua del 3-bromo-1-buteno.

/Y HO /\( NS
Br OH

Mecanismo 11.1 Etapa 1. Disociacién del sustrato con formacion de un carbocation

estabilizado por resonancia.

Br ® ®

Br

Etapa 2. Ataque nucledfilo del agua al carbocation.

N - R
@ (€]

H,O

=

+
OH, OH,
®

(\/

Etapa 3. Desprotonacion del agua.
=

. (\/ —_— /Y .\ (\/
OH, OH, H* OH OH
® @

Modelos 53 Reaccién con agua del 3-bromo-1-buteno para dar 3-buten-2-ol y 2-buten-

1-ol.

Reaccion 11.2 Syl en sustratos primarios.
Este mecanismo SN; también ocurre con sustratos primarios, la deslocalizacién de la

carga permite que el carbocatiéon formado sea estable

B
A _HO P

Mecanismo 11.2 Etapa 1. Ionizacién del sustrato con formacién de carbocation

alilico primario.
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/\/Br —_ /\ - @/\

Br ®

Ataque nucleéfilo del agua.

®
N e N A

®

Desprotonacion del agua.

PN PN

H+

fhttps://youtu.be/34q7vpuxI00]

11.3 CONTROL CINETICO Y TERMODINAMICO EN SISTEMAS ALILICOS

La formacién del carbocation alilico, estabilizado por resonancia, permite a la reaccion

evolucionar por dos caminos que conducen a los productos cinético y termodindmico.

~ ®
P S T P /\/]
cr 4
HZOWL
OH OH
/\) ¥ )\/
X
P. termodindmico P. cinético

El producto cinético es el menos estable (doble enlace terminal), se obtiene a temperaturas
bajas y tiempos de reaccion cortos. El producto termodindmico es el més estable (doble
enlace mas interno), se obtiene a temperaturas altas y tiempos de reaccion largos.

En el siguiente diagrama se muestra la variacion de energia que sufren los reactivos a lo

largo de la coordenada de reaccién que conduce a los productos cinético y termodindmico.


https://youtu.be/34q7vpuxIO0
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Energia

P. cinético OH

P. termodinamico

c. de reaccion

El ataque del agua a la estructura mds estable del carbocatién (abajo) origina el producto
cinético. La formacién de este producto se favorece con temperaturas bajas y tiempos
de reaccidn cortos. El ataque a la estructura menos estable (arriba) origina el producto
termodindmico. Este producto se obtiene mayoritariamente trabajando a temperatura

elevada y tiempos de reaccion largos.

= Ejemplo: 11.2 Formacién de productos cinético y termodindmico en la reaccion del

3-bromo-3-metilciclohexeno con agua.

OH
H,O
Br —— OH +

Producto cinético Producto termodinamico

@‘ ttps://youtu.be/7bNrdgoh4KU]


https://youtu.be/7bNrdgoh4KU
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Sxy2 EN SISTEMAS ALILICOS

Las reacciones Sy2 con grupos salientes en posiciones alilicas transcurren mas rapidamente

que las de los correspondientes haloalcanos saturados.

Br Nal |
/\/ e /\/ + NaBr v=1

DMF

Br Nal |
/\/ — /\/ + NaBr v=73

DMF

Los sistemas alilicos con buenos nucledfilos y en disolventes apréticos dan reacciones
Sn2. El mecanismo es idéntico al estudiado en los haloalcanos, s6lo se observa una mayor
velocidad de reaccion debido a la estabilizacién del estado de transicion por el doble

enlace.

Modelos 54 La Sy2 en sistemas alilicos es més rapida debido a la influencia del doble

enlace sobre el grupo saliente.

Nal
DMF

La Sx2 PRIMA

Con sustratos alilicos terciarios y en condiciones SN2 (buen nucledfilo y disolvente
aproético), se produce una reaccion concertada por ataque del nucledfilo al carbono del

doble enlace con perdida del grupo saliente.

(% Nal, DMF. I/\)\ + NaCl
o
H

El ataque se produce sobre el doble enlace ya que es una posicién menos impedida que el

carbono del cloro.
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A\:CN o CN

ELIMINACION 1,4 EN SISTEMAS ALILICOS

Las bases fuertes e impedidas dan mayoritariamente E2 con sistemas alilicos, desproto-

nando el carbono situado en posicidn 4 respecto al grupo saliente.
2N a

G\/\CI LDA Ster -~ A
H ~__~-LDA

REACCIONES RADICALARIAS EN SISTEMAS ALILICOS

Los hal6genos pueden adicionarse a alquenos dando dihaloalcanos vecinales, pero cuando
esta reaccion se realiza a concentraciones bajas del halégeno se favorecen mecanis-
mos radicalarios. Un reactivo muy utilizado en las bromaciones alilicas es la NBS (N-

bromosuccinimida).

Reaccion 11.3 Halogenacion del 1-buteno.

Br Br
M NBS, hv )\/ o /\)

Mecanismo 11.3 Este proceso comienza con la disociacion de la NBS en presencia de
luz. Los radicales bromo arrancan el hidrégeno alilico, formando un radical estabilizado
por resonancia que reacciona con la NBS dando una mezcla de productos.

Iniciacion
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O

o

0
hv
N—Br — N + Br-
¢}

Etapa 2. Propagacion

H

)\/ + Bro—— ¢ + HBr

O

O

Br
o O
/
+ N—Br —» + + N -
MBr
(6]

(e}

0
N.- + HBr —> EléN—Br + Br
o)

Etapa 3. Terminacién. Cuando los reactivos se agotan los radicales comienzan a unirse

entre si, generando trazas de productos que no son considerados en la reaccién global.

@' ttps://youtu.be/Ti3jz396yuq]

Formacion de organometalicos a partir de haluros de vinilo.

@‘ ttps://youtu.be/9Kdi6DS8gBg]

DIENOS CONJUGADOS

Dienos conjugados

Los dienos conjugados son moléculas con dobles enlaces adyacentes. Se caracterizan por

ser mds estables que los no conjugados debido a la posibilidad de solapamiento entre los

orbitales p de los dobles enlaces vecinos.


https://youtu.be/Ti3jz396yuQ
https://youtu.be/9Kdi6DS8gBg
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M N
1,3-Pentadieno 1,3-Butadieno

1,3-Ciclohexadieno

Dienos no conjugados
Los dobles enlaces estdn separados por carbonos sp>.

N

1,4-Pentadieno 1,4-Ciclohexadieno

Equilibrio conformacional en dienos
El 1,3-butadieno puede adoptar dos posibles conformaciones llamadas s-cis y s-trans que
se interconvierten por rotacion. Es importante este equilibrio en la reaccion del Diels-Alder

ya que s6lo la conformacion s-cis es reactiva.

=

N _
NN
s-trans S-Cis

Calores de hidrogenacion en dienos conjugados y no conjugados

NN 2P NN AH = 53 Kcal/mol

AVt L AL e AH = 60 Kcal/mol

Como puede observarse el dieno conjugado desprende menos calor al hidrogenarse, debido
a que contiene menor energia, es decir, posee una mayor estabilidad.

I Modelos 55 Modelos del 1,4-pentadieno y del 1,3-pentadieno.
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Dieno no conjugado Dieno conjugado

1.3-Pentadieno

@‘ ttps://youtu.be/dNDi1PCwYb4]

11.9 ADICION DE HX A DIENOS CONJUGADOS

Los dienos conjugados adicionan los dcidos de los halégenos formando productos cinéticos
y termodindmicos, cuya proporcién puede controlarse con las condiciones de reaccion

(temperatura y tiempo).

Reaccion 11.4 Adicién de HBr al 1,3-butadieno.

Ni,/\/\&+/\(

Br

Mecanismo 11.4 Etapa 1. Adicién electréfila con formacién de carbocatién alilico

ML

®

/kl\/\H 66/\/\"']

Etapa 2. Ataque nucledfilo del bromuro.


https://youtu.be/dNDi1PCwYb4
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NH - /V\H —
M e ® i
\__ _@/4 EEG
:Br: \ H

@' ttps://youtu.be/Dj4G6RITIVUg]

11.10 ADICION DE BROMO A DIENOS CONJUGADOS

A diferencia de la adicién de bromo a alquenos, los dienos conjugados no forman iones

halonio debido a la gran estabilidad del carbocatién formado.

Reaccion 11.5 Adicién de bromo al 1,3-ciclohexadieno.

Br
Br

Br
© Br,, CCly .
—_—

Br
Producto de Producto de
Adicién 1,2 Adicion 1,4

Mecanismo 11.5 La reaccidn transcurre con la adicion electréfila del bromo al doble
enlace, que genera un carbocation alilico estabilizado por resonancia. En una segunda

etapa se produce el ataque nucledfilo del bromuro a ambas estructuras del carbocation,


https://youtu.be/Dj4G6RIT9Ug
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generando los productos de adicién 1,2 y 1,4.
Br

Br

Br Br
X\ Br
Jeo-Q)
—_— - —>> +
@
ttps ://youtu.be/iyVp87VCOwO]

Ejemplos de reactividad de polienos:

@

Br

Video:lRttps://youtu.be/4Cn0Zf1Qu-s]


https://youtu.be/iyVp87VCOw0
https://youtu.be/4Cn0ZfiQu-s

12.1

La reaccion de Diels-Alder forma parte de un grupo de reacciones llamadas pericilicas,

entre las que se incluyen: fotoquimicas, sigmatrdpicas, electrociclicas y 1,3-dipolares.
En este tema trataremos con un cierto grado de detalle la reaccién de Diels-Alder las

fotoquimicas y las electrociclicas.

Video:https://youtu.be/1-XAFSgwpH4]

MECANISMO DE DIELS-ALDER

Diels-Alder es una reaccion entre un dieno conjugado (1,3-butadieno) y un alqueno tam-
bién llamado diendfilo (eteno). Es una reaccién concertada, se rompen enlaces al mismo

tiempo que s forman otros nuevos y transcurre en una sola etapa.

Hy 1 H,
CH c c
_CHa C..
H? A sCH, (I:/ '_(I:H2 e e,
[| —— - || I
ch\ ’/\CH2 Ci .CHy HC._ _CH;
CH2 CH:' C
2 Ho

El estado de transicion es ciclico de 6 miembros caracterizado por una importante estabili-

dad.


https://youtu.be/l-XAFSgwpH4
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La reaccién entre el butadieno y el eteno va regular y tiene rendimientos bastante bajos.
La reaccion mejora cuando se combina un alqueno pobre en electrones con un dieno rico.
Esto se consigue introduciendo sustituyentes que roben carga sobre el alqueno y que den
carga negativa sobre el dieno.

Grupos donores

Dentro de los sustituyentes que ceden carga tenemos dos grupos, aquellos que lo hacen
por efecto inductivo como son los sustituyentes alquilo, y los que ceden por resonancia
como grupos hidroxi, amino, metoxi.

—CH;3, —CH,CH3, dan por efecto inductivo.

—OH, —OCH3, —NH,, dan por efecto resonante.

= Ejemplo: 12.1 El metéxido cede carga por efecto resonante al dieno.

T o @
QOCH:«: OCHj
|
5 - |
X
©

Grupos aceptores

Los sustituyentes que roban pueden hacerlo también de dos formas, por efecto inductivo
(los hal6genos) y por efecto resonante (aldehidos, cetonas, nitrilos, dcidos carboxilicos,
ésteres).

—F, —Cl, —CF3, roban por efecto inductivo.

—CHO, —CN, —NO,, —CO,H, —CO,Et, roban por efecto resonante.

= Ejemplo: 12.2 El grupo carbonilo roba carga al alqueno por efecto resonante generando

un diendfilo pobre.

0] O

D
R

=

"
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= Ejemplo: 12.3 Diels-Alder entre un dieno rico y un diendfilo pobre.

T OCHs
= OHC CHO
)
N
Dieno rico Diendfio pobre

@‘ ttps://youtu.be/KDw_HWYyEGs]

Video:lhttps://youtu.be/x-PCKImLDho]

12.2 ESTEREOQUIMICA DE DIELS-ALDER

Conserva la estereoquimica del dieno.

Cuando los sustituyentes del dieno van al exterior o al interior quedan cis en el producto.

CHs
Z H  ch,
Il
CH,
CHs

CHs

Z H  ch,
I —
\ CH3 CH2

>
)
2,
v
C

H H CHs

En este segundo ejemplo un metilo va al exterior y otro al interor del dieno quedando trans
en el aducto final.

Conserva la estereoquimica del dienéfilo

Los alquenos cis dan lugar a aductos con los sustituyentes orientados al mismo lado. Los

alquenos trans dejan los grupos a lados opuestos en el producto de Diels Alder.


https://youtu.be/KDw_HWYyEGs
https://youtu.be/x-PCKJmLDho
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H
H
TN, gACHo
- — WH
NSPL _C c;
OHC CHO
H
H
CHO
TN Fa
I = | Ny + enantiomero
H anl
X ~C< C‘
H CHO CHO
H

Diels Alder es una reaccion ENDO

Indica como quedan los sustituyentes del dieno con respecto a los del dienéfilo.

=
. ~

“CHy  ~Cis

= H‘*\O,HQ\ M ACHO
_»
. H II aH
OHC/ VCHo

CH, Aproximacion
ENDO

T

OO:

Los grupos aldehido se aproximan ENDO al dieno (orientados hacia el dieno) y quedan en

el aducto cis con respecto a los grupos que van al exterior del dieno (metilos).
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CH3

Aproximacion

trans
~~~~~~~ CHs
~~~~ ‘ CHO
“H---__CHO. s
\C/~ ~a_? C aH
—_—
|é | (I:..\\\CHO
H”  cHo wy
CHs

EXO

Los grupos aldehido se aproximan EXO al dieno y quedan trans con respecto a los grupos

que van al exterior del dieno. (metilos)

= Ejemplo: 12.4 Veamos més ejemplos:

CH3

Z~ “H
X _CHs

CHs
i
OHC .M JaCHO
ﬁ
Ié | (l:.n\\CHO
H” cHo " VH
CHs
CHs
I
OHC\C/H CHO
—
I | L
oHc” H " YcHo
CHs

+ enantibmero

+ enantiébmero

Modelos 58 Modelos moleculares donde se pueden apreciar las aproximacines ENDO

y EXO.

Cuando el diendfilo dispone los sustituyentes hacia el dieno, se habla de aproximacion

ENDO.

Cuando el diendfilo dispone los sustituyentes alejados del dieno, se habla de aproxi-

macioén EXO.
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Aproximacion ENDO Aproximacién EXO

@‘ ttps://youtu.be/aemCoeThfE0]

12.3 DIELS-ALDER CON DIENOS CICLICOS

Los dienos ciclicos en conformacion s-cis pueden dar la reaccion de Diels Alder pro-

duciendo biciclos.

Estereoquimica:
La aproximacion ENDO deja los sustituyentes del diendfilo ENDO (alejados del puente) en
el biciclo final. La aproximaciéon EXO deja los sustituyentes del diendfilo EXO (orientados

hacia el puente) en el biciclo final.


https://youtu.be/aemCoeThfEo
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EXO : ENDO
CHO CHO
HC”
| — - =
_CH /4
OHC
ENDO CHO
EXO
OHC_ _H "
c <
L = . pw
oHc” H C\CHO
CHO
ENDO ENDO

Modelos 59 Reaccién de Diels-Alder entre el 1,3-ciclopentadieno y el butenal. Sigue

la aproximacién ENDO.

@' ttps://youtu.be/ScxiHw4CFGO]


https://youtu.be/ScxiHw4CFG0

12.4

12.5

12.4 DIELS-ALDER INTRAMOLECULAR 228
DIELS-ALDER INTRAMOLECULAR

La reaccién de Diels Alder intramolecular tiene lugar cuando el dieno y el diendfilo

pertenecen a la misma molécula.

2=
QM N

https://youtu.be/Vs_LPpgk6qo]

DIELS-ALDER CON ALQUINOS

En Diels-Alder pueden participar como diendéfilos alquinos, en este caso el producto sigue
siendo un ciclo de 6 miembros pero con dos dobles enlaces paralelos. Igual que en el caso
de los alquenos conviene que el alquino sea pobre para que la reaccién transcurra con

buenos rendimientos.
S ﬁlH —
Qr/‘ CH

Estereoquimica

La estereoquimica es mds sencilla que con los alquenos y solo tenemos que fijarnos en el

dieno, ya que los sustituyentes del alquino quedan en el plano del ciclo.

CHs CHs
C|302Et
CO,Et
=i
—_—
\’/‘ C
CO,Et
CO,Et

3

CHs
CO,Et
é CO,Et
[ —
C
|

CO,Et CO,Et


https://youtu.be/Vs_LPpgk6qo
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Modelos 61 El 2,4-hexadieno reacciona con el butinodioato de dietilo mediante la

reaccion de Diels-Alder.

12.6 RETRO-DIELS-ALDER

Los aductos de Diels Alder rompen bajo calefaccidn regenerando el dieno y dienéfilo que

los formaron.
CHj3 CH3
CO,Et
A = EtO,C
]
CO,Et XN E10,C
CHs CHg3
OHC
A
p) _— |
HO

CHO OHC

.

https://youtu.be/jsPmSpzZaD4]

©

12.7 ORBITALES MOLECULARES EN LA DIELS-ALDER

https://youtu.be/iuNM8leIJel]

©


https://youtu.be/jsPmSpzZaD4
https://youtu.be/iuNM8leIJeA
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12.8 REGIOQUIMICA EN LA DIELS-ALDER

@' ttps://youtu.be/fihJycwkXhY]

12.9 REACCIONES FOTOQUIMICAS (2+2)

Los alquenos en presencia de luz dan reacciones de cicloadicién para formar anillos de
cuatro eslabones. Estas reacciones se denominan cicloadiciones [2 + 2].

CH, CH, hv H,C—CH,
||J N~ ——

CH» H,C—CH,

oy -

‘ Modelos 62 Cicloadicién fotoquimica del eteno.

'

Nota 14 Ciclacion fotoquimica del Norbornadieno.

Una aplicacion interesante de esta reaccion es la conversion de energia solar en energia
quimica mediante la transformacion fotoquimica intramolecular del norbornadieno a
cuadriciclano. La reaccién es termodindmicamente desfavorable, pero la presencia de
luz permite la obtencién del producto. El cuadriciclano en presencia de catalizadores
metélicos se rompe obteniéndose de nuevo el norbornadieno y la liberacion de 26

Kcal/mol.


https://youtu.be/fihJycwkXhY
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hv Catalizador metalico
/ — >/

AH = -26 kcal/mol

[https://youtu.be/QKa99sNkvmk]

REACCIONES ELECTROCICLICAS

Tanto el 1,3-butadieno (4n) como 1,3,5-hexatrieno (4n + 2) ciclan con luz o calor dando

respectivamente ciclobuteno y 1,3-ciclohexadieno.

CH
é 2
H? D A6 hv HC—CH,
HC e —_— |
\CH2 HC—CHZ
4n
a
PN
H?l A CH, A6 hv
—>
HCQ éCHz
C
H
4n + 2

Al igual que las Diels-Alder las reacciones electrociclicas son concertadas y estereoespeci-

ficas.

Estereoquimica de las reacciones electrociclicas

Los sistemas 4n ciclan con calor a través del Homo. La formacién del enlace simple C-C

supone el giro de los orbitales en el mismo sentido (conrotatorio).

/8 A
HaC==X0n ¥ 7 CHs . + enantiomero
\ S
H H HsC CHs
Giro de orbitales en el mismo
H3C\) CHs sentido (Conrotatorio)
H H


https://youtu.be/QKa99sNkvmk
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AL,
HsC H - .
N “,
H H3C H3C CH3
Homo

Modelos 63 Ciclacién del 1,3,5-hexatrieno para formar 1,3-ciclohexadieno. La reac-

cién puede realizarse bajo calefaccion o en presencia de luz.

Los sistemas 4n + 2 cierran con calor a través del Homo. El giro de los orbitales se produce

en sentidos opuestos (disrotatorio).

H3C CHs

Homo

Los sistemas 4n con luz cierran a través del Somo. El giro de los orbitales se produce en

sentidos opuestos (disrotatorio)

- X\~ hv T
HC Xy ~CHy; —>

' H H HsC CHs

Somo

Los sistemas 4n + 2 con luz ciclan a través del Somo. El giro de los orbitales es en el

mismo sentido (conrotatorio)
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N
C

Hs CHs

+ enantibmero

Somo

Videolhttps://youtu.be/Lu-CVoxib-Y]

ttps ://youtu.be/Bx3jadSedqk]


https://youtu.be/Lw-CVoxib-Y
https://youtu.be/Bx3jad8edQk
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13. BENCENO

A

El benceno es un hidrocarburo aromatico de férmula molecular C¢Hg. La denominacion

aromético se debe al olor caracteristico que presenta tanto €l como sus derivados.

Presenta una estructura ciclica con seis electrones 7 deslocalizados. Esta propiedad le

confiere una gran estabilidad y se denomina aromaticidad.

El benceno es uno de los 20 compuestos quimicos con mayor volumen de produccién a
nivel mundial. Se utiliza benceno en la produccion de plasticos, resinas, gomas, lubricantes,

tinturas, detergentes, medicamentos, pesticidas...
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El benceno se obtiene por destilacion fraccionada del alquitran de hulla. Aunque también

es un componente del petroleo crudo.

fhttps://youtu.be/5zHooYsiWEQ]

13.1 NOMENCLATURA DEL BENCENO

Nomenclatura de bencenos monosustituidos

Los bencenos con un sélo sustituyente se nombran afiadiendo el prefijo del sustituyente a

la palabra benceno.

Br NO, CH3

AN

/
Bromobenceno Nitrobenceno Metilbenceno

(Tolueno)
OH CHO COOH
Fenol Benzaldehido Acido benzoico
OCHg o} o}
Metoxibenceno Acetofenona Benzofenona
(Anisol)

I Modelos 64 Modelos moleculares de la acetofenona y el metoxibenceno (anisol)


https://youtu.be/5zHooYsiWfQ

13.2
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Bencenos disustituidos
En bencenos disustituidos se indica la posicion de los sustituyentes con los prefijos orto

(posicidn 1,2), meta (posicion 1,3) y para (posicion 1,4).

CHs
Br NO,
©/ Br :E
Cl
F
o-Dibromobenceno m-Cloronitrobenceno p-Fluorotolueno

Videottps://youtu.be/t8GNedSDXQQ]

REGLAS DE HUCKEL: AROMATICIDAD DEL BENCENO

El benceno es un sistema ciclico de 6 electrones 7 deslocalizados. Estd formado por 6
carbonos con hibridacién sp? cuyos orbitales p solapan formando una nube que permite la
deslocalizacion de los electrénes 7 y confiere al benceno una gran estabilidad.

Reglas de Hiickel

Esta energia de estabilizacion, llamada aromaticidad, estd presente en otras moléculas que
podemos identificar siguiendo las reglas de Hiickel:

Regla 1.- Un sistema aromdtico debe ser ciclico y plano (sin carbonos sp? en el ciclo).

Regla 2.- Existe conjugacion ciclica de los dobles enlaces.


https://youtu.be/t8GNedSDXQQ

13.3
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Regla 3.- El nimero de electrones 7 del sistema aromatico cumple la férmula 4n + 2, con
n=0,1,2,3.....
Los sistemas que cumpiendo las dos primeras reglas poseen 4n electrones 7 se denominan

antiaromadticos y se caracterizan por su inestablidad.

(https://youtu.be/xHObcNKEfyjQ]

@‘ ttps://youtu.be/joTkXaF Imbw]

REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILA AROMATICA (SzA)

El benceno actia como nucledfilo a través de su nube electrénica atacando a electréfilos.
Esta reaccion recibe el nombre de sustitucion electréfila aromética debido a la pérdida
final de un protdn, situado en la posicion a la que se une el electréfilo, permitiendo la

recuperacion de la aromaticidad del anillo (rearomatizacion)

Reaccion 13.1 Reaccion de sustitucion electréfila aromatica con un electréfilo gen-

eral ET.

sENG

Mecanismo 13.1 .

Etapa 1. Ataque del benceno al electréfilo con generacion del cation ciclohexadienilo.

E E E
/—\ .
E ® ®
—> - -
®

[tapa 2. Recuperacion de la aromaticidad del anillo por pérdida de un protén.

E B
H
(€]
—
-H*


https://youtu.be/xH0bcNKfyjQ
https://youtu.be/joTkXaFJm5w

13.4 HALOGENACION DEL BENCENO 241

[https://youtu.be/dmjrR1WtzMQ]

13.4 HALOGENACION DEL BENCENO

Reaccion 13.2 El benceno reacciona con halégenos en presencia de 4cidos de Lewis,

sustituyendo uno de sus hidrégenos por el hal6geno.

Br
BrZ, AIBr3
— > + HBr

Mecanismo 13.2 FEl catalizador interacciona con uno de los 4tomos de Br polarizando
el enlace de manera que el otro bromo adquiere la suficiente polaridad positiva como
para ser atacado por el benceno. La segunda etapa de la reaccién consiste en la
recuparacion de la aromaticidad del anillo por pérdida de un proton.

Etapa 1. Ataque del benceno al electréfilo (bromo). El catalizador polariza la molécula

de bromo.

®
Br
N\ ©
Br-Br---ABrg —> + AlBr,

Etapa 2. Rearomatizacion del benceno.
©

Br-AlB
~_ SLAIBls

® H
m Br
Br —
@‘ ttps://youtu.be/VeMPsGOfL2s]

13.5 NITRACION DEL BENCENO


https://youtu.be/dmjrRlWtzMQ
https://youtu.be/VeMPsGOfL2s
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Reaccion 13.3 La nitracién utiliza como reactivo una mezcla de acido nitrico y
sulfurico. El 4cido sulftrico protona el -OH del 4cido nitrico que se va en forma de
agua generando el catién nitronio, N 0{ .

NO,
HNO3, H,SO,

Mecanismo 13.3 La protonacién y posterior pérdida de agua del dcido nitrico produce

la formacion del cation nitronio, electréfilo de la nitracion.
H* ® ®
H,0O-NO, NO
‘) 2

HO-NO,

H,O

El catién nitronio, buen electréfilo, es atacado por el anillo aromético produciéndose la
adicion electroéfila, una etapa final de recuperacion de la aromaticidad por perdida de un
protén nos da el nitrobenceno.

Ataque del benceno al cation nitronio.

®
NO
/\@ o

+ NO; —>

Recuperacion de la aromaticidad.
H
X0 L
NO, 5 |
o [HFF /

[https://youtu.be/2WIDgT8RU28]

13.6 SULFONACION DEL BENCENO

La sulfonacién utiliza como reactivo acido sulfiirico fumante, (disolucién al 8% de SO;
en acido sulfurico concentrado). El SOz es un electrofilo bueno debido a la importante

polaridad positiva del azufre.


https://youtu.be/2WJDgT8RU28

13.6 SULFONACION DEL BENCENO 243

Reaccion 13.4 Formacion del 4cido sulfonico por reaccion de benceno con sulfirico

fumante.
SO3H
H,S0, SO3
—_— >

Mecanismo 13.4 El SOs, buen electréfilo, es atacado por el anillo aromético pro-
duciéndose la adicion electréfila, una etapa final de recuperacion de la aromaticidad por
perdida de un protén nos da el acido bencenosulfénico.

[itapa 1. Ataque del benceno al SO3, con formacion del cation ciclohexadienilo estabi-

lizado por resonancia.

. ®
/\‘ H SOzH
o= S//
+ 0= A

—_—
~

o

Etapa 2. Recuperacion de la aromaticidad.

® H
SOzH
SO3H
H+

Reversibilidad de la sulfonacion.

La sulfonacién es una reaccion reversible y el 4cido bencenosulfénico se descompone al
calentarlo en presencia de dcido acuoso diluido. Esta reaccion tiene una aplicacion sintética
importante que consiste en la proteccion de la posicidn para, lo que permite introducir
grupos en las posiciones orto y para terminar se desprotege aprovechando la reversibilidad
de esta reaccion.

SO3H
H,S0, HO

+ HySO,4

fhttps://youtu.be/Kopr5AebmDO]


https://youtu.be/Kopr5AebmD0
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13.7 ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS

Esta reaccion permite afiadir cadenas carbonadas al anillo aromatico. Los reactivos son
haloalcanos en presencia de un acido de Lewis, que interacciona con el grupo saliente

catalizando la reaccion.

Reaccion 13.5 La reaccion de benceno con bromuro de metilo en presencia de

tribromuro de fosforo rinde tolueno.
CHs

CH3Br
—_—
AIBr3

+ HBr

Mecanismo 13.5 El mecanismo es muy similar al de la halogenacion, el acido de
Lewis interacciona con el halégeno generando polaridad positiva sobre el carbono, que

es atacado por el benceno.

Ataque del benceno al bromuro de metilo que actia como electréfilo.

S )

CH3'Br"" AIBrg — + AlBr4

Recuperacién de la aromaticidad del anillo.

H Br AIBr3

P g gt

13.7.1 Polialquilaciones y transposiciones
Esta reaccion tiene dos problemas importantes, las polialquilaciones y las transposiciones

de carbocation.
CHs CHs
CH3Br
— —_— —
© AlBrg ©/ /©/
HsC

Un exceso de benceno permite parar la reaccion en la primera alquilacién con un rendimiento

aceptable.
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Reaccion 13.6 La alquilacién con bromuro de propilo produce isopropilbenceno en

lugar de propilbenceno debido a una transposicion.
CHs

[
Ho AlBr CHiN
+  Bra_ _Cu 3 CHs
c CHs >
2

Mecanismo 13.6 .
Ftapa 1. Formacion de un carbocation secundario por transposicion de hidrégeno

concertada con la pérdida del grupo saliente.
H

BrsAl B (-éH S 2o
rzAl---- Br 3 AN + AlBry
x/\ﬁ/ CHs HaC CHs
2

Etapa 2. Ataque del benceno al carbocation.
CHs

|
/\ @ CH
He “CHj
* e DcH, =

Etapa 3. Recuperacion de la aromaticidad.
Br-AlBr3

H‘/ e
® CH3 |
~ | CH
Cc “CH
~ 3

Modelos 65 Alquilacién del benceno para obtener tolueno.
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i

13.7.2 Alquilacion intramolecular

La alquilacién también puede tener lugar de forma intramolecular cuando en el benceno

existen cadenas laterales con grupos salientes o dobles enlaces.

Reaccion 13.7 Alquilacion intramolecular del 3-bromopropilbenceno.
@/\/\Br ey = |
—_—
NS

Mecanismo 13.7 .

Etapa 1. Ataque del benceno al carbono electréfilo.

Y ®
Br ---- AIBr3 €]
STy + AlBry

Ftapa 2. Recuperacion de la aromaticidad.

®
)

Br-AlBr3
®

= Ejemplo: 13.1 Alquilacién intramolecular del 3-butenilbenceno.
X H,S0, | N
—_—
=

La reaccion transcurre a través del siguiente mecanismo:
\/\ 2 H ®
H+
©/\/\ E— ©/\\—//\/ —_— —
H

/
— |

\

|

[https://youtu.be/HyTko4dYOzU]


https://youtu.be/HyTko4dY0zU
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13.8  ACILACION DE FRIEDEL-CRAFTS

Esta reaccion permite anadir grupos alcanoilo al anillo aromético. Los reactivos son
haluros de alcanoilo en presencia de un dcido de Lewis, que interacciona con el grupo

saliente generando cationes acilo que son atacados por el benceno.

Reaccion 13.8 Formacion de la acetofenona por acilacion del benceno.
0
Il

0 Co
_ W ACK CHj
+ H3C C\CI —_— + HCI

Mecanismo 13.8 .

Los haluros de alcanoilo interaccionan con los 4cidos de Lewis generando

cationes acilo, este cation se estabiliza por resonancia.

(0]
/ o . o
H3C_C\ I H3C_C:Q > H3C_CEO
(Cl ---- AICI5 K/

El catién acilo es buen electréfilo y es atacado por el benceno, dando lugar al

mecanismo de sustitucion electréfila aromatica.

0
R 2 I(,!
® . CH,
HsC—C=0

Recuperacion de la aromaticidad.

(0] (0]
® H lc! Il
©
\CH3 \CH3
—
H*

La acilacion de Friedl-Crafts no presenta problemas de poliacilaciones ni transposiciones.

Combinada con la reaccién de Wolft-Kishner permite alquilar el benceno evitando estos

problemas.
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= Ejemplo: 13.2 Obtener propilbenceno a partir de benceno.

La reaccidn natural para preparar propilbenceno es la alquilacién de Friedel-Crafts, sin
embargo, la transposicion hace que se obtenga como producto mayoritario isopropil-
benceno. Este problema se evita combinando las reacciones de acilacién y reduccién de

carbonilos a alcanos.

/\fo
cl H,N-NH
— RN
© AICl3 NaOH, A ©/\/
@' ttps://youtu.be/6ThN6DuJ8lo]

13.9 ACTIVANTES Y DESACTIVANTES: POSICION A LA QUE ORIENTAN

Posiciones orto, meta y para en el benceno.
Cuando el benceno tiene un sustituyente aparecen tres posiciones diferenciadas, orto, meta
y para. En este punto nos interesa saber en cual de esas posiciones entraria un segundo

grupo al realizar cualquiera de la reacciones estudiadas en los apartados anteriores.
Br

orto

&

. meta

}

para

Clasificacion de sustituyentes.

Los sustituyentes se pueden clasificar en cuatro grupos:

e Activantes débiles (orto para dirigentes): activan el anillo por efecto inductivo, son
los grupos alquilo y fenilo (-CH3, -Ph)
e Activantes fuertes (orto para dirigentes): activan el anillo por efecto resonante, son

grupos con pares solitarios en el &tomo que se une al anillo (-OH, -OCH3, -NH>)


https://youtu.be/6ThN6DuJ8lo
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e Desactivantes débiles (orto para dirigentes): desactivan por efecto inductivo, son los
halégenos (-F, -Cl, -Br, -I)

e Desactivantes fuertes (meta dirigentes): desactivan por efecto resonante, son grupos
con enlaces miultiples sobre el &tomo que se une al anillo (-CHO, -CO,H, -SO3H,

-NO»)

= Ejemplo: 13.3 .

Ve

a) El benceno del etanoato de fenilo esta fuertemente activado.

b) El benceno del benzoato de metilo se encuentra fuertemente desactivado. .

= Ejemplo: 13.4 Supongamos un benceno con un grupo nitro (NO) al que hacemos
una halogenacidn, ;Dénde entraré el bromo?. Para responder a esta pregunta no tenemos
mas que buscar en la lista anterior el grupo nitro (desactivante y meta dirigente), esto

indica que el bromo entrard en la posicién meta.

NO, NO,
Br2
—>
AIBr3
Br

LY si el benceno tiene un grupo hidroxi y hacemos una nitracién?

OH OH OH
NO,
HNO3
—» +
H,S0,4
NO,

Mayoritario

El producto para se obtiene en mds cantidad que el orto debido a los impedimentos

estéricos que produce el grupo hidroxi. .
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= Ejemplo: 13.5 La nitracion del tolueno produce el o-nitrotolueno y el p-nitrotolueno,

que se obtiene mayoritariamente.

CHs CHs
NO,
_HNOs
+
sto4
NO,

Mayoritario

El producto para se obtiene en mds cantidad que el orto debido a los impedimentos

estéricos que produce el grupo hidroxi. .

Benceno con varios sustituyentes.

El sustituyente mds activante es el que orienta en un benceno polisustituido.
OCH; OCHj OCHj

Br NO,
BI’Z AlBr3

El -OCH3, activante fuerte, gana al -NO; . Las posiciones activadas son las o, p respecto
al metéxido. Obsérvese que el nitro también activa esas posiciones, favoreciendo la

formacion de dichos productos.
OCH;

Br
+
Brzv AlBI’3
_—
NO,
NO, NO,
Br

En este segundo ejemplo no coinciden los efectos orientadores de ambos grupos y debe

considerarse sélo al metéxido (mds activante).
CHs

Cl
oL U
Ao,

Molécula (1) Molécula (2) Molécula (3)
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Molécula (1): El cloro es desactivante débil y gana al nitro (desactivante fuerte). Las

posiciones activadas son las orto, para respecto al cloro.

Molécula (2): El metlo es activante débil y gana al bromo (desactivante débil). Las

posiciones activadas son las orto, para respecto al metilo.

Molécula (3): El amino es activante fuerte y gana al metilo (activante débil) y al nitro

(desactivante fuerte). Las posiciones activadas son las orto, para respecto al amino.

[https://youtu.be/6MMOkAdblhA]

[https://youtu.be/ZJ7TwlbARHiQ]

13.10 PROTECCION DEL GRUPO AMINO

En medios 4cidos el grupo amino se protona transformandose en desactivante fuerte (meta

dirigente). Para evitarlo debe protegerse.

e Nitracidn sin proteccién del grupo amino.

NH, D NH,
HNO3 A

%
H,SO,4 =

NO,

e Nitracién con proteccion del amino.

o o)

[l [l

C C
NH, HNT CHs, HNT CHs NH,

2
HaCC,
cl HNOs NaOH,
— —_ = —
Py H2504 Hzo

NO, NO,

+ orto


https://youtu.be/6MM0kAdblhA
https://youtu.be/ZJ7wlbARHiQ
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Modelos 66 Proteccion del grupo amino por reaccion de la anilina con cloruro de

etanoilo en presencia de piridina.

@' ttps://youtu.be/SlagwdG10wI]

13.11 REDUCCION DE NITRO A AMINO

El grupo amino se introduce en el anillo aromadtico por reduccién del nitro.

NO, NH;
HNO
8 H, Ni, EtOH
H,S0, - >

Los reactivos empleados en la reduccién pueden ser:
e Sn, HCIL.
e Hj, Ni, EtOH
e Fe, HCI.

13.12 OXIDACION DE AMINO A NITRO

Los perdcidos oxidan el grupo amino a nitro.

NHz N02
DN
—_—


https://youtu.be/SlagwdG10wI
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Como el grupo amino orienta a orto/para y el nitro a meta, la conversién de un grupo en

otro es un método de importante utilidad sintética.

13.13 PROTECCION DE POSICIONES ACTIVADAS

La reversibilidad de la sulfonacién permite emplearla para proteger posiciones activadas

del benceno. Veamos un ejemplo:
CH3

Br
—_—

Para obtener el o-bromotolueno, realizamos los siguientes pasos:

1. Alquilacién de Friedel-Crafts.

2. Proteccion de la posicion para, activada por el metilo.

3. Bromacién de la posicién orto. Unica activada después de la proteccién.

4. Desproteccion de la posicién para.
CHs CHs

CHj CHs
Br
Br
| A CH3Br H>S04 Br, H>SO4
—_— —_— —_— a——
~ AlBr;3 SO3 AlBrs3 H,O
SO3H SOsH

[https://youtu.be/bmvExLRBHGK]

13.14 REACCION DE FRIEDEL-CRAFTS EN ANILLOS FUERTEMENTE DE-
SACTIVADOS

@‘ ttps://youtu.be/sM41AjMa98s]


https://youtu.be/bmvExLRBHGk
https://youtu.be/sM4lAjMa98s

13.15

13.16
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REACTIVIDAD DEL NAFTALENO

[https://youtu.be/0lrlwt2gwRA]

SUSTITUCION NUCLEOFILA AROMATICA (ADICION-ELIMINACION)

La reaccién del 1-cloro-2,4-dinitrobenceno con nucleéfilos (hidréxido, amoniaco, metox-
ido, etc), produce la sustitucion del cloro por el nucledfilo correspondiente. Se denomina
ipso (mismo lugar), para indicar que el nucledfilo ocupa la misma posicidn que tenia el

cloro de partida.
cl OH

NO, NO,
NaOH, H,0
—_—

NO, NO,

Para que esta reaccion tenga lugar requiere de grupos desactivantes en posiciones orto o
para con respecto al halégeno (grupos -NO», -SO3H). La mision de estos sustituyentes es
la estabilizacion del intermedio anionico que se forma y la de retirar carga del anillo para

posibilitar el ataque del nucledéfilo.

Reaccion 13.9 Reaccidn del 1-cloro-2,4-dinitrobenceno con amoniaco.
cl NH,

N02 NOZ

NHa
— + HCI

NO; NO,

Mecanismo 13.9 .


https://youtu.be/Olrlwt2gwRA

13.17 SUSTITUCION NUECLEOFILA AROMATICA (ELIMINACION-ADICIONY55

Cl 0 €]
Cl (@]
/\ OH T ) o] OH LI
NOz 3, N_© N_©
:OH ~4che! Z®>0
- V) -
NO; NO, NO,
Cl
N o cI)) OH
@\O g\o N02 N02
€]
- - O .
© cr
N o )
PN N ©
0”® o %" o NO, NO,

Modelos 67 Sustitucion nucledfila aromética por adicion-eliminacién en el 1-cloro-

2,4-dinitrobenceno.

@' ttps://youtu.be/CHmO0U97 _6k]

13.17 SUSTITUCION NUECLEOFILA AROMATICA (ELIMINACION-ADICION)

Cuando el benceno carece de grupos desactivantes en orto o para con respecto a un

halégeno, la sustitucion ipso no puede tener lugar puesto que el nucledéfilo es incapaz de

atacar al anillo dada su elevada densidad de carga negativa. Sin embargo se observa la


https://youtu.be/CHmOOU97_6k

13.17 SUSTITUCION NUECLEOFILA AROMATICA (ELIMINACION-ADICIONY56

sustitucion empleando hidroxido de sodio a temperatura elevada (350°C) o bases muy

fuertes como el amiduro de sodio.

Br OH
NaOH, 350°C ©

Reaccion 13.10 Conversion del bromobenceno en anilina.
Br NH2

NaNH, N
|l
NHa(l) _

Mecanismo 13.10 .

O -

. Sustracion del hidrégeno.
Br Br

nH O

*NH,
_»

Pérdida del grupo saliente con formacion del bencino.

=0

Ataque nucleéfilo del amiduro.

o
A‘\ NH;
NH2

Protonacion.

® NHs() ©/

En bencenos sustituidos esta reaccion produce mezclas de productos.

G

SR
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Br OH
OH
NaOH, 350°C ©/
% +
CHs CHs CHs

En el caso de sustitucion en meta se obtienen tres productos.

@ - @ oW

Modelos 68 Reaccién de sustitucidon nucledfila aromadtica por eliminacion adicion del

bromo benceno al ser tratado con sosa bajo fuerte calefaccion.

@' ttps://youtu.be/npxhw0Ppd08]

13.18  POSICION BENCILICA

El carbono unido directamente al benceno se conoce como posicion bencilica. En esta
posicién se forman carbocationes, carbaniones y radicales de gran estabilidad por la posi-

bilidad de deslocalizar la carga en el anillo aromaético.
CH3

Posicion bencilica


https://youtu.be/npxhwOPpd08
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e SN en posiciones bencilicas.
Haloalcanos primarios sobre posiciones bencilicas dan SN1 ya que el carbocation

primario se deslocaliza mediante resonancia dentro del benceno.

Reaccion 13.11 Reaccion del bromuro de bencilo con agua.
CH,Br CH,0H
H20 | ©/ + HBr

Mecanismo 13.11 .

¥

Pérdida del grupo saliente con formacion de catién bencilico.
Q) CH2 CH,
©/ Ej
e
o~ </Vl/

Ataque nucledfilo del agua al catién bencilo.
TN CH O,

OH,

\ Q

Desprotonacién

CHo- OH2 : _CH,0H
H+

e Halogenacion de la posicién bencilica.

QQ

Las posiciones bencilicas se halogenan de forma selectiva empleando NBS.

Br
| = NBS
_—
/ Luz
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e Acidez de los hidrégenos bencilicos.
Los hidrégenos situados en posiciones bencilicas pueden sustraerse empleando bases

fuertes como LDA y organometélicos.

H CHs
C 0 —
4\ r
Bu-Li CHs'l |

Modelos 69 Halogenacion de la posicion bencilica del etilbenceno mediante el uso de

la N-bromosuccinimida (NBS).

@' ttps://youtu.be/ehUT2I-£fpOY]

13.19 OXIDACION DE CADENAS LATERALES

El permanganato y el dicromato de potasio en caliente oxidan alquilbencenos a dcidos
benzoicos. Esta reaccion sélo es posible si en la posicion bencilica existe al menos un
hidrégeno. No importa la longitud de las cadenas, o si son ramificadas, todas rompen por

la posicion bencilica generando el grupo carboxilico.


https://youtu.be/ehUT2I-fp0Y
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CHs COOH
KMnO4‘ A ©/
_— >
CH2CH3 COOH
K,Cr,07 HzO* ©/

Sin hidrégenos en la posicion bencilica no se produce la ruptura.
HsC

Y

/CH3

\ KMnO,4 A ) )
CH3 > Sin reaccion

=

Modelos 70 Oxidacion del tolueno a acido benzoico promovida por el permanganato

de potasio bajo calefaccion.

13.20 REDUCCION DE BIRCH

La reduccion de Birch emplea como reactivos sodio o litio en disolucién, su mecanismo es

radicalario y reduce el benceno a un 1,4-ciclohexadieno.

© Na, NHa(l), EtOH @

e Birch con sustituyentes activantes.
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Los dobles enlaces del ciclohexadieno final quedan préximos a los sustituyentes que

activan el anillo.
OCHgs OCH3

Na, NHz(l), EtOH

e Birch con sustituyentes desactivantes.// Los dobles enlaces del ciclohexadieno final

quedan alejados de los sustituyentes que desactivan el anillo.

COOH COOH
©/ Na, NH3(l), EtOH ©/

Reaccion 13.12 Reduccion de Birch del benceno.

© Na, NHs(l), EtOH @

Mecanismo 13.12 Birch es una reaccion que transcurre con formacién de un anién-

radical, que sufre protonacion con el metanol del medio, generando un radical. El
radical recibe un segundo electrén del sodio, formando un nuevo anién, que se protona

en la etapa final del mecanismo.
® H
y : ? Na
Na
© Na® H H H

I Modelos 71 Reduccién de Birch del benceno para rendir 1,4-ciclohexadieno.
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@‘ ttps://youtu.be/fixJIQax03wI]

13.21 TRANSPOSICION DE CLAISEN

Los alil fenil éteres sufren al calentarlos una reaccién concertada, que supone el movimiento
de seis electrones, llamada transposicién de Claisen. El intermedio formado en la reaccién

es de alta energia y se tautomeriza rapidamente para dar el producto final.

Reaccién 13.13 Transposicion de claisen del éter alil fenilico.

S

Mecanismo 13.13 Se trata de una reaccion concertada en la que se forman y rompen

enlaces simultaneamente.

Oﬂ (o H\j OH \j


https://youtu.be/fixJQaxO3wI

13.22 REACCIONES DE SANDMEYER 263
13.22 REACCIONES DE SANDMEYER

Las sales de bencenodiazonio son atacadas por nucledfilos en presencia de sales de cobre

(I) que actian de catalizador, obteniéndose una gran variedad de productos.

CN
OH
T CuCN,A  H,0O
® O
NH» N, ClI |
NaNO; HCI Kl, 25°C
—_— _—
0°C
H3PO, cucl, A
cl

13.23 REACCION DE SCHIEMANN

La fluoracién del benceno es muy dificil de controlar debido a su cardcter exotérmico. Por
ello la introduccidn del fldor en el anillo se hace mediante la reaccion de Schiemann, que
consiste en la descomposicion térmica de tetrafluoroboratos de diazonio.

® O
NH, N, BF4 F

NaNO, HBF,4 120°C
—_—



13.24

13.24 ACOPLAMIENTO AZOICO 264

ACOPLAMIENTO AZOICO

Las sales de diazonio tienen carécter electréfilo y pueden ser atacadas por bencenos
activados (fenol, anilina). Esta reaccion se conoce como acoplamiento azoico y genera
unos productos de interés industrial denominados colorantes azoicos.

Etapa 1. Formacién de la sal de diazonio.

® o
NH,
NaNO, HCI
—'>
0°C

N, CI
Etapa 2. Ataque de bencenos activados sobre el nitrogeno de la sal.

OH OH OH
i N )®
S~y — :;H - :
oN 2 H
Z N

N
N
Los colorantes azoicos se emplean en la industria alimentaria, en la industria textil y

también como indicadores de pH.

13.25 SINTESIS DEL FENOL

[https://youtu.be/gYud2y_sc6M]


https://youtu.be/gYu42y_sc6M
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14.1

En este primer capitulo sobre aldehidos y cetonas estudiaremos las reacciones que se

producen por ataque de nucledfilos sobre el carbono carbonilo. El grupo carbonilo esta
fuertemente polarizado, soportando el oxigeno la polaridad negativa y el carbono la positiva.
El oxigeno actiia como base, protondndose en medios 4cidos, 1o que produce un incremento
en la polaridad del enlace. Por su parte, el carbono actiia como electréfilo, recibiendo el
ataque de nucledfilos tan variados como pueden ser: agua, alcoholes, amoniaco y aminas,

tioles, peracidos, iluros de fésforo y azufre...

@' ttps://youtu.be/gLyhTIStGmY]

NOMENCLATURA DE ALDEHIDOS

El doble enlace carbono-oxigeno (C=0) se denomina grupo carbonilo y estd formado por
dos tipos de compuestos: los aldehidos, que tienen el grupo carbonilo enlazado al menos a
un hidrégeno, y las cetonas, en las cuales estd enlazado a dos cadenas carbonadas.

La IUPAC nombra los aldehidos como derivados de alcanos, reemplazando la terminacién

-o por -al. El metanal, deriva del metano, el etanal del etano.


https://youtu.be/gLyhTIStGmY
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o

C
/1\

Propanal 2,2-Dimetilpentanal Pentanodial

Los aldehidos que no pueden nombrarse mediante el sufijo -al se describen mediante el

sufijo -carbaldehido. Habitalmente esto ocurre en el caso de que el grupo carbonilo vaya

Ciclopentanocarbaldehido Bencenocarbaldehido
(Benzaldehido)

unido a un ciclo.
CHO

Los 4cidos carboxilicos y sus derivados son funciones preferentes frente a los aldehidos y

cetonas, pasando estos grupos a nombrarse como sustituyentes, mediante la particula oxo-

OCH3

Acido 5-oxopentanoico ) )
4-Metil-5-oxopentanoato de metilo

Modelos 72 (a) Benzaldehido; (b) Ciclopentanocarbaldehido.
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14.2 NOMENCLATURA DE CETONAS

Las cetonas se nombran cambiando la terminacién -o del alcano por -ona. Se asigna el
localizador mas pequeio posible al grupo carbonilo, sin considerar otros sustituyentes o
grupos funcionales como -OH o C=C.

o

3-Hexanona 4-Metoxiciclohexanona

Existe un segundo tipo de nomenclatura que nombra las cadenas que parten del carbono

carbonilo como sustituyentes, terminando el nombre en cetona.

Fenil metil cetona Etil fenil cetona Difenil cetona

(Acetofenona) (Propiofenona) (Benzofenona)

Cetonas como sustituyentes
Los acidos carboxilicos, sus derivados y los aldehidos son prioritarios a las cetonas, nom-

brandose estas como sustituyentes. Al igual que los aldehidos se emplea la particula -oxo.

CHO
(0]
O )()]\)Br\j]\
H o OH
4-Oxopentanal 3-Oxociclohexanocarbaldehido Acido 3-Bromo-5-oxoheptanoico

fhttps://youtu.be/UFCC34r4h3g]

14.3 PROPIEDADES FISICAS

Tanto el carbono como el oxigeno del grupo carbonilo tienen hibridacién sp2 y se encuen-

tran en el mismo plano que los otros dos sustituyentes, con unos angulos de enlace de


https://youtu.be/UFCC34r4h3g
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120°.
0 0 0
Il Il g
C C P
H” H H”  CH; HaC CHa
Metanal Etanal Propanona

El oxigeno del grupo carbonilo tiene dos pares de electrones solitarios y es mds elec-
tronegativo que el carbono, lo que provoca una polarizacion del enlace carbono-oxigeno,
generando carga parcial positiva sobre el carbono y negativa sobre el oxigeno. Dicha

polarizacion convierte al carbono en electrofilo y al oxigeno en nucledfilo.

0% o I ﬁ 0®
I Il P e L
/6+\ /C\ PR

Esta polarizacion hace que los puntos de ebullicion de aldehidos y cetonas sean mas
elevados que los de los hidrocarburos de peso molecular similar, debido a las interacciones

entre dipolos.(Punto de ebullicién del propanal 49°C).

Interaccién Dipolo-Dipolo

Modelos 73 El oxigeno polarizado negativamente de una molécula de propanona in-

tereacciona con el carbono polarizado positivamente de otra.
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@‘ ttps://youtu.be/j6RK1yZDAOI]

14.4 PREPARACION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Para preparar aldehidos y cetonas se pueden emplear los siguientes métodos:
e Oxidacion de alcoholes primarios y secundarios.
Oxidacién de alcoholes con reactivos de cromo (VI). Los alcoholes primarios dan

aldehidos y los secundarios cetonas.

CrO5(Py),. HCI Va
CH3CH,0OH H,CCl, > H3C—C\
H
OH . o)
| Croz H*, H,0 N
CH > c
HiC” “CHs HC” CHs

Los alcoholes primarios en presencia de agua oxidan a 4cidos carboxilicos, lo que
obliga a utilizar reactivos anhidros como el complejo de cromo con piridina en

diclorometano.


https://youtu.be/j6RK1yZDAOI
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Reaccion 14.1 Oxidacion de etanol a dcido etanoico con el reactivo de Jones.

CrOg, H*, H,0 e
CHSCHOH ——————> H,c—C,
OH

Mecanismo 14.1 El alcohol se oxida a carbonilo con el Cr(IV). La presencia

de agua produce la formacién de un hidrato que lleva a la sobreoxidacién del

alcohol.
o) OH 0
CI’O3 // H+, H>O I CI’Og //
CH3CH,OH ——> H3C—C\ ——» HC—CH —> H3C—C\
H OH on
Aldehido Hidrato

La oxidacién de alcoholes alilicos, bencilicos y propargilicos se realiza con diéxido

de Manganeso.
MnO,

HO\/\/\/OH
acetona

MnO, y

CHOH ———— &
acetona \

H

=~ o MnO, /\% o
acetona

Modelos 74 El etanol oxida a etanal en presencia del clorocromato de priridinio

disuelto en diclorometano.

e Ozonolisis.
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Los alquenos rompen con ozono generando aldehidos y cetonas. La reaccion re-

quiere un reductor de segunda etapa.

HsC CH2CHa HsC CH,CHj
No=c 1. 03 H,CCly \ _
£ > C=0 + O0=cC + ZnO
2.Zn, AcOH / \
H CHs H CHs
1. O3 H,CCl,
CHs : > CH
07 2.Zn, AcOH o+ 200
| O
0

Los alquenos simétricos son muy efectivos en la sintesis de aldehidos y cetonas al

generar un s6lo producto final.

HsC CHj 0
\C: C/ 1. 03 H,CCl, ICI
/ \ o N
HC CHa 2.7Zn, AcOH HsC CHj

Los alquenos terminales generan como subproducto metanal, que separa facilmente

por su elevada volatilidad.

CH
P 2
O/

NN BB A A

2.7Zn, AcOH

Modelos 75 Oxondlisis del 3-metil-2-penteno.

¢ Hidratacion de alquinos.
Hidratacién de alquinos, produce enoles que tautomerizan a compuestos carbonilos.

Esta hidratacién puede ser Markovnikov utilizando agua, sulfiirico y sulfato de
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mercurio. La hidroboracién-oxidacion produce la adicién anti-Markovnikov.

HO O
_ H,S0,4 H,O \ taut. [l
HC—C=CH ——————>» C—=CH> —_ /C\
HgSO, / HsC CHg
HsC
Enol Cetona
H OH
_ 1. (Cy),BH, THF \ /

2. H,0, NaOH =, —\  —  CHCH—C

H
Aldehido

[https://youtu.be/ARAtFO£d71iQ]

14.5 FORMACION DE IMINAS

Los aldehidos y cetonas reaccionan con amoniaco y aminas primarias formando hemiami-

nales, que deshidratan facilmente dando lugar a iminas.

Reaccion 14.2 Formacion de la imina del etanal y la metilamina.

O N—CH
/2 H* / g
ch—C\ + HZN—CH3 — H3C_C\ ar Hzo
H H
Etanal Metilamina Imina

La formacion de iminas es una condensacion entre carbonilos y aminas primarias con
eliminacion de una molécula de agua. El proceso es reversible y es necesaria la eliminacién

del agua para desplazar el equilibrio.

Mecanismo 14.2 .

Etapa 1. Protonacién del carbonilo.
®

0
2 a
HC—C == He—&’

it H


https://youtu.be/ARAtF0fd7iQ
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Etapa 2. Ataque nucledfilo.

®
OH OH
% |

HC—C  + HN—CHs === H,c—C—H

; |
/NHZ

Hc” ®

FEtapa 3. Equlibrio 4cido-base.

®
?H ?Hz
HiC—C—H === HC—C—H
NH, _iNH
HeC” @ HaC

Etapa 4. Pérdida de agua.

@OH
2
(—I H3C\C/H
< NH
:NH e
HaC” HC” @

Etapa 5. Deprotonacién del catién imonio.

HsC H HsC H
\C/ \C/
[l _ [l
_NH - _N
HyC” ® H HsC

Modelos 76 La reaccion del etanal con la metilamina en medio ligeramente dcido

produce la imina.
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14.5.1 Formacién de iminas ciclicas
Las moléculas que contienen aminas primarias y carbonilos producen aminas ciclicas en

medios ligeramente dcidos.

(0] H*
HZNW — Q + H,0O

N
JHe
N H+
E> D /) + HO
=z
/=0

Modelos 77 El cis-3-aminociclopentanocarbaldehido cicla en medio ligeramente acido

para formar una imina ciclica.

H,S0,

14.5.2 Isomeria en iminas
Los aldehidos y cetonas asimétricas producen iminas isémeras, siendo mayoritario el

isdémero que presente menos repulsiones entre grupos.

CH3 H3C
N SN
CHs CHg CHg
H+
+ H3C—NH; —>» +

fhttps://youtu.be/D1HjpW3x200]

O


https://youtu.be/D1HjpW3x2Oo
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14.6 FORMACION DE OXIMAS

La hidroxilamina H,NOH condensa con aldehidos y cetonas en un medio ligeramente

acido para formar oximas.

Reaccion 14.3 Formacién de la oxima de la propanona.
O N
[l

N
_C + H,NOH —> é' + H,0

H3C CH3 H3C CH3

Mecanismo 14.3 El mecanismo de esta reaccion es idéntico a la formacion de iminas,

que vimos en el punto anterior.

Etapa 1. Protonacion del carbonilo.

®
@)
Y o //OH
HC—C == e
CHs CHa

Etapa 2. Ataque nucledfilo.

(gH
OH
% oc [
HsC—C + HN—OH =——= H,C—C—CHs
CH
8 _NH,
HO” ®

Ftapa 3. Equlibrio acido-base.

®
OH OH;

H3C—C—CH;=—— H3C—C|I—CH3

NH, _:NH
HO” ® HO

Etapa 4. Pérdida de agua.

®
OH
(_l 2 H3C\C/CH3
HiC—C—H =——= i
C, NH
SR HO” ®

HO

Etapa 5. Deprotonacion del cation.
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HaC H HaC CHa
\C/ \C/
Il _— |
NH N
HO” @ H HO”

14.7 FORMACION DE HIDRAZONAS

La hidrazina, H,N — NH;, condensa con aldehidos y cetonas en un medio ligeramente

acido para formar hidrazonas.

Reaccion 14.4 Formacién de la hidrazona de la propanona.
_NH,

H* Il

C + HpN-NH, —> C + H0
PN 2 2

H3C CHa Hic”  CHs

o)
[l

Mecanismo 14.4 El mecanismo de esta reaccion es idéntico a la formacion de iminas,
que vimos en el punto anterior.

Etapa 1. Protonacién del carbonilo.

®
(0]
/ H* //OH
\ —~— 3}

Ftapa 2. Ataque nucledfilo.

(@
OH OH
/7
HCTC + HN—NH, —= HE—e—E;
CH
3 _NH,
HNT @

Etapa 3. Equlibrio 4cido-base.

®
OH C|>Hz
I
H3C—C—CHy=—= H30—CI?—CH3
NH, SNH
H,N” ® H,N

Etapa 4. Pérdida de agua.
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®OH
2
& H3C\C/CH3
ch_(i;_H —_ I
C NH
- NH 7
HzN/ HzN ®

Etapa 5. Deprotonacion del cation.

HaC H HsC CHg
\C/ \C/
Il _— Il
NH N
H,N @ H* HoN™

Modelos 78 La propanona reacciona con hidrazina para formar la hidrazona.

@' ttps://youtu.be/-T7TKkNScAHU]

14.8 FORMACION DE AZINAS

La hidrazina, HyN — NH,, condensa con dos equivalentes de aldehido para formar azinas.

H _CHs
o)
T + [l
H N
~C< + 2HN-NH, —> ~ + H0
HsC H I
PN


https://youtu.be/-T7KkNScAHU
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14.9 FORMACION DE SEMICARBAZONAS

La semicarbazida reacciona con aldehidos y cetonas formando semicarbazonas.

o o) N o)
Il H H* NT NP
_CL + H,N—N—C E— [l |
HsC H \ c NH,
NH» ch/ \H

Semicarbazida Semicarbazona

14.10 FORMACION DE HIDRATOS

El agua ataca al grupo carbonilo de aldehidos y cetonas. Este proceso es catalizado por

acidos generando dioles geminales también llamados hidratos del carbonilo.

Reaccion 14.5 Formacion del hidrato del etanal.

o)

T H*, HyO HO. OH
e N

C
H

O
H3C H HsC

Mecanismo 14.5 .

Protonacion del carbonilo.

®
0 " OH
I !:|
Hic”  H Hc”  H

HO OH, HO OH
/ - %%

N

HsC H H*  Hec” H
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En medios bdsicos la reaccién mas favorecida es la condensacién alddlica que se estudia
posteriormente.

Las hidrataciones de aldehidos y cetonas son reversibles. El equilibrio se encuentra
desplazado hacia la derecha en el caso de los aldehidos y hacia la izquierda en el de las
cetonas. Esto se explica por la diferencia de reactividad ya que los aldehidos son mds
reactivos que las cetonas, debido a la cesion de carga por parte de las cadenas hacia el

grupo carbonilo que disminuye su reactividad.

https://youtu.be/CHk1MiwAHO4]

14.11 FORMACION DE HEMIACETALES

Los alcoholes se adicionan también a aldehidos y cetonas, los productos formados se
Ilaman hemiacetales. Estas reacciones son equilibrios desplazados hacia el carbonilo

inicial, excepto los formados a partir de carbonilos muy reactivos como el metanal.

Reaccion 14.6 Formacion del hemiacetal de la propanona.

0

HO_  OCH

g CH30H, H* N 3
PN

HaC CH3 HsC”  CHs

Mecanismo 14.6 .

Etapa 1. Protonacién de la propanona.

®
(e} OH
[l H* [l
~C< -~ PN
HsC CHj HsC CHs

Etapa 2. Ataque nucledfilo del alcohol.

® |
OH ®
C|C! . HO\C/OCHg
HsC” )\CH3 HeC”  “CHs
CH3OH

Etapa 3. Desprotonacion del alcohol.


https://youtu.be/CHklMiwAH04

14.12 HEMIACETALES CICLICOS 282

H
@l
HO_  OCH
Nk HO_  OCHs
PRI -~ C
HsC CHs H*  HsC CH3

14.12 HEMIACETALES CiCLICOS

También se pueden formar hemiacetales ciclicos a partir de hidroxialdehidos e hidroxicet-

onas cuando la ciclacidén conduce a ciclos estables de 5 0 6 miembros.

Reaccion 14.7 Formacién de un hemiacetal ciclico.

AN //O H O\
HO ? — CH-OH

H

Mecanismo 14.7 .

Etapa 1. Protonacién del carbonilo.
®

(¢} H* OH
= /\/\ <
Ho” NP —= HO e

I I
H H

Etapa 2. Ataque nucledfilo.
®OH 5
HO N ? e CH-OH

H

FEtapa 3. Desprotonacion.
0o

0
\ AN
CH-OH CH-OH
H+

14.13  SINTESIS DE ACETALES

La reaccion de aldehidos y cetonas con exceso de alcohol en medios dcidos no para

en el hemiacetal. En estas condiciones el grupo -OH del hemiacetal se sustituye por un
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grupo alcéxido procedente del alcohol. Los compuestos asi formados se denomina acetales.

Reaccion 14.8 Acetal de la propanona y el etanol.

] H3CO OCHjs
Il 2 CH3OH, H* N + H0
B 2
-~ Hc” CH
HaC CH3 3 3

Mecanismo 14.8 El mecanismo de la reaccion transcurre con formacién de un hemi-
acetal que se transforma en acetal por reaccién con un segundo equivalente de alcohol.

Etapa 1. Protonacion del grupo hidroxilo del hemiacetal.

HsCO_ OH +  HCO_  OH
NP R R
——
HiC” “CHa Hic”  CH,
Etapa 2. Pérdida de agua.
®
HscO. { OH, OCHj
\ 7 @l
AN c
HsC CHs  H,0 Hee” CHs

Etapa 3. Ataque nucledfilo del metanol.
A
?CMBCHs H3CO ®OCH3
®L e N

7N
HeC” CHs HaC CHs

Etapa 4. Desprotonacién del metanol.
H

@

\
HsCO. OCH
3 \C/ 3 H3CO\C/OCH3
AN =
HsC CHs HaC” CHs

Modelos 79 Acetal de la propanona y el metanol.
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fhttps://youtu.be/3Z5JcusIeng]

14.14 ACETALES CICLICOS COMO GRUPOS PROTECTORES

Tanto el 1,2-etanodiol como otros dioles reaccionan en presencia de agua con aldehidos y

cetonas generando acetales ciclicos, esta reaccion se cataliza en presencia de acido.

Reaccion 14.9 Acetal ciclico del etanal y el etanodiol.

0 OH I\

I o™ o0 _°
C/C\H > C + Hzo

Hs H* HeC H

Mecanismo 14.9 La reaccion transcurre con formacién de un hemiacetal que cicla
intramolecularmente para dar el acetal ciclico.

Protonacion del carbonilo.

®
O OH

_— Il

Ataque nucledfilo del 1,2-etanodiol.

€] .. OH HO
g OH Ho” N
Iy~ HO_ OH
AN N7 @
HaC H ~C<
HsC H

Equilibrio acido-base.

HO/\I Hom

HO_ OH HO0_ O
N © 2 N/

~

Hic” H Hic” H

—

Pérdida de agua con formacion de un carbocation estabilizado por resonancia.

®
HsC H He” H


https://youtu.be/3Z5JcusIeng
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Etapa 5. Ciclacién intramolecular por ataque del grupo hidroxilo al carbocation.

o
®C/ \C/
S
H:c” H Hic” H

Etapa 6. Desprotonacion.

®/ \ / \
N ‘_—H; On°
He” H Hc”  H

Modelos 80 Acetal ciclico del etanal.

@' ttps://youtu.be/dalyQZhhI8E]

14.15 HIDROLISIS DEL ACETAL CIiCLICO

Los acetales ciclicos se hidrolizan facilmente en presencia de agua, pero son muy inertes

en medios bésicos, lo cual los convierte en muy buenos grupos protectores de aldehidos y

cetonas.
O
/ \ H*, H,O —\
~er” /g\ * Ho OH
Hc”  H HaC H


https://youtu.be/daOyQZhhI8E
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14.16  FORMACION DE TIOACETALES

Los tioles reaccionan con aldehidos y cetonas de forma idéntica a los alcoholes. En estas
reacciones se utilizan como catalizadores dcidos de Lewis (BF3). Esta reaccion produce

compuestos similares a los acetales, pero con azufre, llamados tioacetales.

6]
HaC CH
/C\ B /C\
HSC CH3 BF3 H3C CH3

14.16.1 Tioacetales ciclicos

Se forman por reaccién de aldehidos o cetonas con 1,2-etanoditiol o 1,3-propanoditiol.

O H [\
[l H N
C > N S
P >
HsC CH c
3 s BF3 HeC” CHs

14.16.2 Hidrodlisis de tioacetales

Los tioacetales son estables en medio 4cido acuoso y su hidrodlisis se lleva a cabo con sales

de mercurio en agua.

O
’\ /‘ Hg?*, H,0 T [\
/C\

HsC CHj H3C CH3

14.16.3 Reduccion de tioacetales con Ni Raney

Por tratamiento con Ni Raney en presencia de hidrégeno, los tioacetales se reducen a

alcanos.
! ; H,, Ni Raney 22
s —_—
>C\ HsC” “CHs
HsC CHs

El tioacetal de la propanona se reduce con Hj catalizado por Ni Raney a propano.
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Modelos 81 Tioacetal ciclico de la propanona y el 1,2-etanoditiol.

@' ttps://youtu.be/méotpsECtZE]

14.17 REDUCCION DE WOLFF-KISHNER

La reaccién de hidrazina con aldehidos y cetonas genera hidrazonas que sufren descom-
posicion por perdida de nitrogeno cuando se tratan con bases a temperaturas elevadas. El

producto de esta reaccion es el hidrocarburo correspondiente.

Reaccion 14.10 Reduccidn de la propanona a propano.

O
Ic! w» CH3CH2CH3
H3C/ \CH3 NaOH, A

Mecanismo 14.10 En el mecanismo de Wolff-Kishner se forma la hidrazona, la base
sustrae protones del nitrégeno generando un carbanion que se protona rdpidamente para
dar el hidrocarburo.

FEtapa 1. Formacion de la hidrazona.


https://youtu.be/m4otpsECtZE

14.17 REDUCCION DE WOLFF-KISHNER

288

0
Il HaNNH, I
e

©
N C
HsC CHs H3C/ \CH3

Etapa 2. Desprotonacion del amino.

] Na®
NH N
N2 /NH Na® N
I NaOH N a
/C\ / ~N /C\
H3C CHs Hs C CH3 H3C CH3
Etapa 3. Protonacion.
NH N
Na@ N// Hzo N//NH
I I
)
c CH
Hic”  CH, HiCc”  “CHs
Etapa 4. Desprotonacion.
.o e Na@
(2N N
I I
_CH_ CH

HaC CH; NaOH p.c” “ch,

Ftapa 5. Pérdida de nitrogeno.

Q-
N Na®
NP -
(_l | E Na
é
CH /@\
H3C/ \CH3 -N, HsC CHs

Etapa 6. Protonacién del carbanion.

®
H Na HZO H2
/C\ —~ /C\
HsC” © “CH; HaC CHs

. Ejemplo- 14.1 Reduccion de la ciclohexanona a ciclohexano.

_HaN-NH
NaOH A

https://youtu.be/PT5hDiGiGXw]


https://youtu.be/PT5hDiGiGXw
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14.18 REDUCCION DE CLEMMENSEN

La reaccidén de la amalgama zinc-mercurio en medio 4cido con aldehidos y cetonas, pro-

duce la reduccidn de los mismos a alcanos. Es una reaccidon equivalente a Wolff-Kishner.

Reaccion 14.11 Reduccién de propanona a propano con amalgama de Zn en acido

clorhidrido.
O
Zn(Hg), HCI
/Ic! ( g) Y CH3CH2CH3
HeC”  CHg

Mecanismo 14.11 En el mecanismo de Clemmensen es radicalario, los electrones
aportados por el metal entran en el carbono carbonilo, generando un carbanién que se

protona en el medio dcido de modo similar a Wolff-Kishner.

H-Cl OH ° c® a®
O i OH
I|/—’L | HCI (| ? ® £ N: 7
O T MCTC—CHy — > H,c—C—CHy — H,C—C—CH; —»
HsC CHa | I I
( chl chl chl
*Zn

ZnC (“ H H
R | HCl |
HiC—C—CH3 — H,c—C—CH; ——— H;C—C—CHj

-ZnCly | -ZnCl
ZnCl ZncCl 2 H

= Ejemplo: 14.2 Reduccidn de la 2-pentanona a pentano mediante el reactivo de Clem-

mensen.
o

Zn(H
)J\/\_n(g), N

HCI

14.19 FORMACION DE ENAMINAS

Como vimos en apartados anteriores la condensacion de aminas primarias con aldehidos y

cetonas generan iminas. En este apartado estudiaremos la condensacién de carbonilos con
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aminas secundarias que dan enaminas.

Reaccion 14.12 La propanona reacciona con la dimetilamina para formar la enamina.

(@] CH3 H3C\N/CH3
” / H+

e e, BN e clr

3 3 ~

Sl H,C” CH,

Mecanismo 14.12 Después del ataque inicial de la amina secundaria al carbonilo,
se elimina agua formédndose el doble enlace entre el carbono carbonilo y el alfa del
carbonilo de partida.

Etapa 1. Protonacion del carbonilo.

®
I up OH
oE
7N
HaC CH3 HeC” CHg

Etapa 2. Ataque nucledfilo de la amina secundaria.

° CH3
CH |
(OH/—\.-/ : HO_  HN—CHs
Il + HN _ AIA)
PN N O~
HsC CHs Gy HsC CHs

Etapa 3. Equilibrio 4cido-base.

CHs CHs
HO Hlll CH © |
s H,0 N—CH
N\ 7® e %% CHy
PN -~
HsC™  “CHs HC”  CHy

Etapa 4. Pérdida de agua.

CHs
® _. HsC. ® _CHs
H,0, CN—CH;, N
N/ [l
PN c
-5~
HsC CHs H>O HsC CHs
Etapa 5. Eliminacion.
®
H3C6N/CH3 HsC, CHs
/l(l:\ |
—_— . C
H Hy, ~——
3¢ 4\,? 2 H,CZ CH,

H
H20
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Los impedimentos estéricos hacen que las enaminas menos sustituidas sean las més esta-

bles.
CH3 N N ‘%—\
+ { y —— CH3 CHs
N +

Modelos 82 En el siguiente modelo molecular podemos apreciar las interacciones

entre grupos en la enamina mds sustituida.

@‘ ttps://youtu.be/heMZ5069wHI]


https://youtu.be/heMZ5o69wHI
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14.20 FORMACION DE CIANHIDRINAS

Existen multitud de nucledfilos capaces de atacar al carbono carbonilo, (agua, alcoholes

aminas). También el cianuro de hidrégeno se adiciona a aldehidos y cetonas formando las

cianhidrinas.

Reaccion 14.13 Cianhidrina de la ciclopentanona.
o HO
CN
E/§ HCN i;
—

Mecanismo 14.13 El mecanismo de formacion de cianhidrinas comienza con la pro-
tonacion del carbonilo y posterior ataque del cianuro.

Etapa 1. Protonacién del carbonilo.

®
o OH
H+
—_—

Etapa 2. Ataque nucledfilo del cianuro.

o

®
OH H CN
@‘ ttps://youtu.be/Bx-Ezt1kilk]

14.21 REACCION DE WITTIG

Otro nucledfilo importante en el ataque a carbonilos es un carbanion estabilizado por un
grupo fosforo adyacente, cargado positivamente. En los iluros que estudiamos este curso,

los sustituyentes del fésforo son fenilos.


https://youtu.be/Bx-EztlkiOk
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La reaccién entre un iluro y un aldehido o cetona produce un alqueno, por unién del

carbono del iluro con el del carbonilo mediante un enlace doble.

Reaccion 14.14 Reaccion de la ciclohexanona con el trifenilmetilidenofosforano.

HsC H3C
/c:o + (Ph)3P=CH, ——> /C:CH2 + O=P(Ph)s
HsC HsC

Mecanismo 14.14 El mecanismo de Wittig consiste en el ataque del carbono polar-
izado negativamente del iluro (azul) al grupo carbonilo. El resultado del ataque es una
betaina fosforada que se cicla dando un oxafosfaciclobutano, que se descompone para
dar el alqueno y 6xido de trifenilfosfina.

Etapa 1. Ataque nucledfilo del iluro al carbono carbonilo.

HsC ©
N ® o HC o
C=0 + | POP=CH, ==@ENP—CH: | —» </ o
He / N7 i
3
HC
Etapa 2. Formacion de la betaina.
S
HiC o H:C o
\c/ P(Ph) \C/ \P(Ph)
— 3
/N ® 3 /N
HC 5, HC i,
FEtapa 3. Apertura de la betaina.
H:C o HsC
\C/ Cp(eh 3
/ \};\/ (Ph)s — 3 /C—CHz + O=P(Ph);
HC g, HsC

[https://youtu.be/v1d771Zk3tI]

14.21.1 PREPARACION DE ILURO DE FOSFORO

La preparacion del iluro de fosforo se hace a partir de haloalcanos en dos etapas: la

primera consiste en una sustitucion nucledfila con trifenilfosfina, la segunda consiste en la


https://youtu.be/vld771Zk3tI

14.22 LOS ILUROS DE AZUFRE 294

desprotonacién del carbono contiguo al fosforo mediante bases como butillitio.

Sustitucion nucleodfila bimolecular.

® S}
ch—k(Br + {PPh3 — H,C—PPh; Br

Desprotonacién con bases fuertes.

© ©  BuLi © ©
HZ?_PPhS Br  _—— » | H,C—PPh; <€ H,C=PPh;
H

14.22 LOS ILUROS DE AZUFRE

La reaccién entre un iluro de azufre y un aldehido o cetona produce un oxaciclopropano.

o 2
( o c ® _CHs O—CHz

© \H
A’\ CH
o ®/ 73
+ H,C— \ — CH3
CHg

El mecanismo de esta reaccion consiste en el ataque del carbono polarizado negativa-
mente del iluro (rojo) al grupo carbonilo. El resultado del ataque es una sal de azufre que
se cicla dando un oxaciclopropano mediante un mecanismo de sustitucién bimolecular

aprovechando que el azufre positivo es muy buen grupo saliente.

14.22.1 Preparacion del iluro de azufre

La preparacion del iluro de azufre se hace a partir de haloalcanos en dos etapas: la primera
consiste en una sustitucion nucledéfila con sulfuro de dimetilo, la segunda consiste en la

desprotonacién del carbono contiguo al azufre mediante bases como butillitio.

CH CH CH
)/\../ 3 @/ 3 ) ) ®/ 3
H3C—Br + . —> H,C— ——=» H,C—

\ |
CHj H CHjs CH3
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14.23 OXIDACION DE BAEYER-VILLIGER

Los 4cidos peroxicarboxilicos también se adicionan sobre el grupo carbonilo de aldehidos

y cetonas, produciendo ésteres mediante una transposicion.
O (6] e}
[l Il Il

c + — C CH
HoC” CHj R” ooH He” o7 e

Las cetonas ciclicas generan ésteres ciclicos. Las cetonas asimétricas conducen a dos

ésteres distintos ya que los sustituyentes no tienen la misma aptitud migratoria.
(6]
o]

MCPBA o
E— .

Modelos 83 Reaccion de Bayer-Villiger con la ciclopentanona.

Reaccion 14.15 Reaccidn entre la propanona y el mCPBA.
0 0

Il Il ﬁ

AN + AN — > @

CH
HsC CHs R OOH He” Do

Mecanismo 14.15 El mecanismo de esta reaccion consiste en el ataque del oxigeno
(rojo) del peroxidcido al carbono carbonilo de aldehidos o cetonas. El aducto formado
es inestable y se descompone, produciéndose la migracion de un grupo alquilo del

carbono carbonilo al oxigeno, para dar un éster.
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Etapa 1. Ataque nucledfilo del peracido.

CHs
I
c
~
0% \c|>
0 ﬁ H-o. o
I c N\
c + A — AN
Etapa 2. Migracion.
HaC
\c—o
CH =
| /
_c H—O
¥ o7 C(I) 0
H—o ¢} AN,
&(\ 7) HsC o]
/C\
HsC CHs

14.23.1 Orden de migracion

En cetonas asimétricas y aldehidos hay dos cadenas que pueden migrar, generando produc-

tos diferentes. El orden de migracidn observado es el siguiente:

H > carbono tercicario > ciclohexilo > carbono secunario = fenilo >

carbono primario > metilo

= Ejemplo: 14.4 Aplicacion del orden de migracion a cetonas asimétricas.

o)
I(! (@] CH
NcH, MCPBA N8
= !DI

El ciclohexilo migra mejor que el metilo.

mCPBA
[EEE— .
(0]
(0]

El carbono secundario migra mejor que el carbono primario.

(0]
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Los aldehidos se convierten en dcidos carboxilicos por oxidaciéon de Baeyer-Villiger,

puesto que el hidrégeno es el grupo que mejor migra.
0

mCPBA

El carbono terciario migra mejor que el carbono secundario. Debe tenerse en cuenta
que el producto dibujado es mayoritario, aunque también se obtiene una cierta cantidad

del producto resultante de migrar la otra cadena. .

Modelos 84 La acetofenona reacciona con perdcidos para formar el acetato de fenilo.

@' ttps://youtu.be/335jEHFB7rg]

14.24 ENSAYOS DE FEHLING Y TOLLENS

Son ensayos analiticos especificos de aldehidos, basados en su facil oxidacién a dcidos
carboxilicos.
El ensayo de Fehling se emplea como oxidante el i6n ciprico en medio bésico, la precip-

itacion de 6xido cuproso (rojo) indica la presencia de un aldehido.
0 0
[l Cu?*, H,0, NaOH g

7N
HsC H H3C OH

+ cwol


https://youtu.be/335jEHFB7rg

14.24 ENSAYQOS DE FEHLING Y TOLLENS 298

El ensayo de Tollens utiliza como reactivo una disolucién amoniacal de plata, con pres-

encia de un aldehido se produce un precipitado de plata elemental en forma de espejo de

plata.
(6] (0]
Il AgNO; NHj Il

C //C\\ + Ag¢
Hoe”  H HaC OH

\j

[https://youtu.be/Zq4o0sK5cYI]


https://youtu.be/Zq4oOsK5cYI
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15.1

15/ ENOLES Y ENOLATOS

El el capitulo anterior estudamos las reacciones que trasncurren por ataque de nucledfilos
al carbono carbonilo de aldehidos y cetonas. En este capitulo estudiaremos aquellas
reacciones que transcurren con formacién de enoles (medio 4cido) o enolatos (medio
basico). Entre las mds importantes cabe citar la condensacion alddlica, la reaccién de

Michael y la ciclacion de Robinson.

[https://youtu.be/bLeGtNRUSx0]

FORMACION DE ENOLATOS

Los valores de pKa de los hidrégenos a de aldehidos y cetonas oscilan entre 18 y 21. Esto
hace que bases fuertes desprotonen este carbono generando enolatos.

Los iones enolato se encuentran estabilizados por resonancia, deslocalizando la carga
negativa sobre el oxigeno. La resonancia convierte al enolato en una base relativamente

débil cuyo acido conjugado es relativamente fuerte (pKa = 18 - 20).


https://youtu.be/bLeGtNRU5x0

15.1.1
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O..
HA:.C.)H
D © ©
©  NaOH /Q%o /YO W&
H H

Enolato del propanal

0o (- :|-|e O) Oe
. H N e
KH ' N
—_— -
-H,

Enolato de ciclohexanona

En el caso de cetonas asimétricas puede controlarse en enolato formado mediante la elec-

cion adecuada de las condiciones de reaccion.

Enolatos cinéticos y termodindmicos

Bases muy fuertes y voluminosas a temperatura baja generan mayoritariamente el enolato

o) 0®
é%]\/ - )\/

Bases de fortaleza moderada, poco voluminosas y a temperatura alta generan preferente-

cinético.
0

H H
mente el enolato termodinamico.

o) 0®
CH3;O'N
HV e
©

CH30H

I Modelos 85 Formacion del enolato de la propanona por reaccion con NaOH.
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@' ttps://youtu.be/YmNEtSNjsVU]

15.2  ALQUILACION DE ENOLATOS

Los enolatos son buenos nucledfilos y atacan a haloalcanos, abren epéxidos, condensan

con aldehidos y cetonas...

Reaccion 15.1 Alquilacion directa de la ciclohexanona con yoduro de metilo.
0 0
H CHs
1.NaH
2.CHal > NEY

Mecanismo 15.1 Etapa 1. Formacién de enolatos.

o o 0©
H
.0
NaH . Na®
= -
-H,

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato al haloalcano.


https://youtu.be/YmNEtSNjsVU
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0 o)
e ® CH3
n\ﬁi/CH;
— + Nal

El hibrido de resonancia posee cargas negativas repartidas entre el carbono y el oxigeno,

por tanto, puede atacar como nucleéfilo por ambos dtomos, aunque lo mas habitual es el
ataque por el carbono, lo que se conoce como alquilacién de enolatos.
Si utilizamos un epéxido como electréfilo se obtiene el siguiente producto:

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato al epdxido.
®

0
Na o) H, © ® 0
o /' \ c. 0 Na H>
. H,C — CH c O c..-©H
N 7 H, 3 (|_:|2

En presencia de medios préticos los enolatos se protonan, transformédndose en el carbonilo

correspondiente a través de la tautomeria ceto-enol.

0 0© —\‘ OH 0
(\
.© H-OH tau.
- -~

enolato de ciclohexanona ciclohexanona

Modelos 86 El enolato del propanal reacciona con yoduro de metilo para formar 2-

metilpropanal.
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[https://youtu.be/W8pxs5sz0pI]

ALQUILACION MEDIANTE EL EMPLEO DE ENAMINAS

La alquilacién de aldehidos y cetonas es dificil de parar, produciéndose polialquilaciones.
La molécula monoalquilada tiende a formar nuevos enolatos que producen posteriores

alquilaciones

0
HsC CHs
LNaH e CHs
2. CHal

ciclohexanona polialquilada

Una solucién al problema de las polialquilaciones es el uso de enaminas. Las enaminas se

generan por reaccion del carbonilo con aminas secundarias, aprovechando su capacidad

nucledfila permiten la alquilacién de la posicion . Formacién de la enamina.
O ch\ /CH3
N
CH3
H+
+ HN —_—
\
CH3
Alquilacion.
)
|
Hs H3C @ CH3 H3C\®/CH3

N

——\ (‘
i i CHa-l CH3
—_—

Hidrdlisis del cation imonio.
| ©]

HsC @ _CH;s

@/ sto4 H,O é/


https://youtu.be/W8pxs5szOpI
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Modelos 87 La enamina de la ciclohexanona y la dietilamina reacciona con yoduro de
metilo para formar el correspondiente catiéon imonio, que por hidr6lisis libera la cetona

alquilada.

@' ttps://youtu.be/3XZWhkraXVc]

15.4 INTERCAMBIO HIDROGENO-DEUTERIO

Los hidrégenos a de aldehidos y cetonas se sustituyen por deuterio tanto en medios bésicos
(DO~ /D,0) como écidos (D" /D,0). En medio bdsico la reaccion transcurre a través de

enolatos y en medio 4cido de enoles.

Reaccion 15.2 Intercambio hidrégeno-deuterio en medio bésico.

(o) O
//  D,0O/NaDO /4
HsC—C —_— Ds;C—C
\ \
H H

Mecanismo 15.2 Etapa 1. Formacién del enolato.

) ®
(0] Na
. C//J /
H.C— === H)C=cC
2|J \ 2 \
H H H
) enolato
.o e
DO:

Etapa 2. Protonacion del enolato con el agua deuterada.


https://youtu.be/3XZWhkraXVc
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..©
(‘o,: Na® 0
H C—C/ //
= H,C—C
2 \ 2I \
H D H
D-OD
(O

El mecanismo se repite dos veces mas halogenando completamente la posicién o del
carbonilo.

Reaccion 15.3 En medios 4cidos el etanal intercambia sus hidrégenos por deuterios.

o o
//  DCIID,O Y
HsC— c\ — L » DyC— c\

H H

Mecanismo 15.3 El mecanismo transcurre a través de la formacion de enoles.

Etapa 1. Formacién del enol.

®
0
4~ DCl 73 op
HiIC—C === H,C—C =~ === H,C=C
\ 2N\ \
H H H H

A\ enol
:QI :@

Etapa 2. Protonacioén del enol.

" ®
‘oD op Cl
_(/ . /
HL=C = HC—C
\
H ||3 W
DTACI
Etapa 3. Pérdida de DCI.
® o
op Cl 0
/ /
L DCl 5w

Modelos 88 Tanto en medios d4cidos como bdsicos se produce el intercambio de los

hidrégenos o por deuterios.
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15.5 HALOGENACION DE LA POSICION «

Los aldehidos y cetonas reaccionan con haldgenos en medios 4dcidos o basicos producién-

dose la sustitucion de hidrégenos a por hal6genos.

Reaccion 15.4 Halogenacion de la propanona en medio dcido.

o) N o)
|| Brz‘ H g
c ; PN
HeC” CHs HsC c
Ha
Mecanismo 154 .
Etapa . Formacion del enol.
®
+ OH OH
I " G . |
-~ C —~—
P N
HaC CHs Hac” C(lez Hoc” NCH
H o)
w~__~ 0SO;H Enol

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enol sobre el halégeno ayudado por la cesion del para

del oxigeno.

(oH ~ OH
| Br—Br ||
C C Br
PN —_— AU
HsC CH, - HsC ﬁg
Enol

Etapa 3. Desprotonacion.
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®
OH
ICI g = [l
r hl Br
H3C/ \C/ H* H3C/ \C/
Ho Ha

Trabajando con un equivalente de reactivo la halogenacién para en una primera adicién y
no ocurren polihalogenaciones. El paso clave del mecanismo es la formacion del enol y
esta etapa requiere protonar el oxigeno del carbonilo. Una vez halogenada la posicién a el
oxigeno se vuelve menos basico, debido al efecto electronegativo del bromo, protondndose
peor .

Modelos 89 La propanona halogena la posiciéon ¢ con bromo en medio dcido.

Reaccion 15.5 Halogenacion de la ciclohexanona en medio basico.
En medio bésico la reaccién transcurre a través de enolatos que atacan a las moléculas
de hal6geno presentes en el medio.

] o}
Br Br

Br, NaOH Br Br

Mecanismo 15.5 .

Etapa 1. Formacion del enolato.
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(@) oe
A
NH - ©]
:OH -
-

Etapa 2. Ataque nucleéfilo del enolato sobre el halégeno ayudado por la cesion del

o

para del oxigeno.

0 0® 0
C

Este mecanismo se repite otras 3 veces sustituyendo todos los hidrégenos o por halégenos.
En este caso la reaccién no para puesto que el producto halogenado es mds reactivo que la
ciclohexanona de partida. La base arranca mejor los hidrégenos en el producto halogenado

(son mas acidos), haciendo imposible parar la reaccion.

fhttps://youtu.be/bKVI8XK26GE]

15.6 REACCION DEL YODOFORMO

Reaccion 15.6 Las cetonas metilicas [1] reaccionan con halégenos en medios basicos

generando carboxilatos [2] y haloformo [3].

(0] (0]
)]\ I, OH"
© + HCl;
R CHs (0]

R

(1] (2] (3]

Mecanismo 15.6 El mecanismo consiste en halogenar completamente el metilo, susti-
tuyendo en una etapa posterior el grupo —CX3 formado por -OH.
Halogenacion del metilo.
0 0
Il I, OH Il
e C

c
<IN RT el


https://youtu.be/bKV98XK26GE
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Etapa 2. Adicién del i6n hidréxido al carbonilo.

.0
@ yon
c‘/ R—C—Cly
R™ cl |
OH
Etapa 3. Eliminacién.
.0
(tro: 0
R é Cly — . ©
—C—Cl3 c + :Cl
V] R/ \OH 3

OH

Etapa 4. El grupo CI; es muy basico y desprotona el acido carboxilico forméandose

yodoformo y el carboxilato.

0

i © i

O Gt —= )]\ ©  + HCls
R oH~" R o)

Esta reaccion (con yodo) puede emplearse como ensayo analitico para identificar cetonas

metilicas, aprovechando que el yodoformo precipita de color amarillo.

@‘ ttps://youtu.be/Nw3ZEhzSvDA]

15.7 ISOMERIZACION Y RACEMIZACION

@‘ ttps://youtu.be/acYoQpx-Gvo]

15.8 CONDENSACION ALDOLICA

Aldehidos y cetonas [1] condensan en medios bdsicos formando aldoles [2]. Esta reaccion

se denomina condensacion alddlica.
0 OH 0
/ / OH", H,0 | H, /
H,c—C'  + HC—C ———— 3 Hyc—C—C —C
\ \ I \
H H H H

[1] (2]

El aldol [2] formado deshidrata en el medio basico por calentamiento para formar un

o, B-insaturado [3].


https://youtu.be/Nw3ZEhzSvDA
https://youtu.be/acYoQpx-Gvo
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OH

(0] (0]
| H A /
HsC—C—C —C — > H;C—C=C—C
| -H,0 HH
H H H
[2] (3]

El mecanismo de la condensacién alddlica transcurre con formacién de un enolato que
ataca al carbonilo de otra molécula. En esta condensacion se forma un enlace carbono-

carbono entre el carbonilo de una molécula y el carbono alfa de la otra.

Reaccion 15.7 Condensacién alddlica del etanal.
o OH o)
0 )
Vi / OH, H,0 | H, /
Hc—C  + HsC—C\ - = HSC_CI:_C —C\
\H H H H

(1] (2]

Mecanismo 15.7 .

Etapa 1. Formacion del enolato.

N

H o) 50 o
7 ‘OH e C/O O
HZC—C\ HZC—C\ - HZC:C\
H H H
(1] [4]

Ftapa 2. Ataque nucledfilo del enolato sobre el carbonilo.

Co o o 5

/ ° / / | s
HC—C + | HEg—C = HC=C c—cC —=C
H H H | N

—— HsC—

(1] (4] [5]

Etapa 3. Protonacion.

5
0 OH .
| H /4 H20 | H
HsC—C—C —C HsC—C—C —C
| \ OH I \
H H H H

Etapa 4. Deshidratacion del aldol.
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/\
| 2 z Qe 7 /
HsC—C—C—C HiC—C—C—C — > HyC—C=C—C
[ 1 N | \  -OH \
H H H H H H H

El proceso de deshidratacion del aldol tiene lugar a temperatura superior a 5°C.

fhttps://youtu.be/uY6bOMyf1TY]

15.9 CONDENSACION ALDOLICA CON CETONAS

Las cetonas son menos reactivas que los aldehidos y dan un rendimiento muy bajo en la
condensacion alddlica. Asi, dos moléculas de propanona condensan para formar el aldol
correspondiente con un rendimiento del 2%. Se pueden conseguir porcentajes elevados
del producto separdndolo del medio de reaccion segin se va formando, o bien, calentando
para deshidratarlo. De ambas formas los equilibrios de la aldélica se desplazan hacia el

producto final.

Reaccion 15.8 Condensacién aldélica de la propanona en medio basico.

(@]
CHz O
2 NaOH, H,0  HOL /72 ||
P — C C
H3C CHg H3C/ \ﬁ/ \CH3
2

Mecanismo 15.8 .

Formacion del enolato de la propanona.

o) 0 S
) o}
Iy O I~ |
CL 7 SO PASN
-~
HaC \ﬁ HaC CH; HCc” “SCH;,
2 S}

Ataque nucledfilo.


https://youtu.be/uY6b0Myf1TY
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©)
I i 3
[l CH3
Cce * ¢ = /c/
HsC cw CH
Etapa 3. Protonacion.
)
O o
\C /CH3 HO )J\
HsC C/ \ / \
Ha
Etapa 4. Deshidratacion del aldol.
O HO
© —_
P ~C
3C C CHs -H,0 HsC ¢~ cH,

I

La deshidratacidn final permite el desplazamiento de los equilibrios. También se puede re-
alizar una extraccion del aldol del medio de reaccidn para favorecer la reaccion.
Modelos 90 La propanona condensa mediante la reaccién alddlica formando la 4-

hidroxi-4-metilpentan-2-ona.

@' ttps://youtu.be/iVDf YkHvX1Y]

15.10 ALDOLICA INTRAMOLECULAR

Los compuestos dicarbonilicos condensan mediante la ald6lica intramolecular en medios

basicos. En esta reaccion se obtienen ciclos de cinco o seis miembros.


https://youtu.be/iVDfYkHvXlY
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Reaccion 15.9 Asi, la 2,6-heptanodiona condensa con met6xido en metanol para

formar el 3-metilciclohex-2-enona.

O O

)J\/\/U\ CH30O7/ CH30H

Mecanismo 15.9 El mecanismo de la reaccidn transcurre a través de las siguientes
etapas:

Etapa 1. Formacién del enolato.

..0
(0] O) (e} :0: (0] (@]
“ o
..© H
CH3Q:J

Etapa 2. Adicién nucledfila intramolecular.

€]
(e}
(o o o
3 —_——

Etapa 3. Protonacion de la base del aldol.

e
o 5 HO
o
CH3OH

Etapa 4. Deshidratacion del aldol.

HO
(0] (0]
—_—
-H,0

Modelos 91 La 2,6-heptanodiona condensa con metéxido en metanol para formar el

3-metilciclohex-2-enona.
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‘ . CHSD;CH:{UH

I‘ ttps://youtu.be/Jqfudbga3Ho]

15.11 CONDENSACION ALDOLICA CRUZADA

La reaccion entre dos carbonilos diferentes se llama alddlica cruzada.
CHs
/ H3C _H
~ c 7~

I I
OH H

CH _oO
\C/

Hy Ho
C_H_C (0]
~NH- o
7T e

I I
H, OH H

H3C

CHs
Hy |
c CH _o
HeC” 7

- on

Esta reaccidn sélo tiene utilidad sintética si se cumplen dos condiciones:

~H.~
C

1. Sélo uno de los carbonilos puede formar enolatos.
2. Uno de los carbonilos es mucho mads reactivo que el otro.
En el resto de situaciones la alddlica mixta genera mezclas de cuatro productos, como

pudimos ver en la condensacion de etanal con propanal.


https://youtu.be/Jqfu4bga3Ho
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Reaccion 15.10 La condensacion alddlica mixta del etanal con el benzaldehido
genera un producto, cuando se trabaja en exceso de benzaldehido, debido a que el

benzaldehido carece de hidrégenos en el carbono alfa y no puede formar enolatos.

OH
Vi [/ OH.HO & 8
Ph—C + H3C—c\ —> o~ ¢ H
H H Hz

Mecanismo 15.10 El mecanismo de esta reaccion tiene lugar en las siguientes etapas:

Etapa 1. Enolizacién del etanal.

©
(0] o (@] O
4y oM o /
H,C—C H,C—C = <—» pH,c=cC
| \ \ \
H H H H

La formacion de enolatos sélo puede tener lugar con el etanal, puesto que el benzalde-
hido carece de hidrégenos acidos en el carbono alfa.

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato al benzaldehido.

(0] (@]

Y © / | I
Ph—C +  H,C—C —_

\ -\

U ) : (H:Z H

En esta etapa puede ocurrir el ataque del enolato de etanal sobre si mismo. Para evitarlo
debe trabajarse en exceso de benzaldehido. Un procedimiento experimental muy usado
para evitar la condensacion del etanal consigo mismo es gotear léntamente el etanal
sobre una disolucion basica de benzaldehido.

Etapa 3. Protonacion.

o
(e} (6] OH (0]
| [l H,0 | [l
CH C - CH
PN .
ph” ¢ ph” ~¢” H
H2 H2

https://youtu.be/epia2TOyNAk]


https://youtu.be/epia2T0yNAk
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15.12 PREPARACION DE o, 3-INSATURADOS

Los carbonilos ¢, B-insturados son compuestos organicos que tienen un doble enlace entre

las posiciones o, B de un aldehido o cetona.

carbono a
H J El propenal o acroleina es un
C\céo carbonilo a,B-insaturado. Sus
HC” | N_ carbono carbonilo | dos dobles enlaces conjugados
) H le confieren una reactividad
carbono 3 especial.

Existen 4 métodos importantes para la preparacion de «, f-insaturados: condensacion
aldolica, halogenacion del carbono a seguida de eliminacién, oxidacion de alcoholes
alilicos y Wittig.

e Método 1. Preparar mediante la condensacién alddlica el siguiente compuesto.

o) Empleamos la retrosintesis para preparar el
I compuesto. Al ser de la familia de los a,f3-

HsC ﬁ H insaturados se puede obtener mediante la

condensacion alddlica.

Para obtener los reactivos que forman el a, 3-insaturado se rompe por el doble
enlace, obteniéndose los sintones (equivalentes sintéticos). Los reactivos se obtienen

afiadiendo al carbono 3 un carbonilo y completando los hidrégeno que faltan en el

anadir carbonilo completar hidrégenos
0 3
BH [l
C...a _C
H3C/ ,"\‘ﬁ/ \H :> H3C @ +

carbono «.

@
Sintones
o
BE . Il
C
U +
HC” o Hoe” H

e Método 2. Halogenacién en o y eliminacion.
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0 @)

En una primera etapa se halogena la posicion o del carbonilo. En la segunda etapa

se realiza una eliminacién que nos deja el producto final.

0 0 0
N Br
—_— _
H,0
° La oxidacién de alcoholes alilicos con diéxido de manganeso en acetona

produce o, B-insaturados.
OH 0

MnO, acetona

v

° Reaccién de Wittig.
0 ® O
H CH2
D G S S §
HsC J~C H H,C H
H €]
Sintones
H o)
he” Q PhaP )]\
8 0 c H
H
Carbonilo lluro de fésforo

Los reactivos que forman el carbonilo o, B-insaturado mediante Wittig, se obtienen

rompiendo el doble enlace y afiadiendo un carbonilo en el carbono B y un iluro al a.

fhttps://youtu.be/Ad9bMBAm_yA]


https://youtu.be/Ad9bMBAm_yA
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15.13 REACTIVIDAD DE CARBONILOS o, 3-INSATURADOS

Los a, B-insaturados son compuestos que poseen dos posiciones electréfilas: el carbono

carbonilo y el carbono f.

e Adiciones 1,2. Nucledfilos duros, como los organometélicos de litio o el hidruro de

litio y aluminio, atacan al carbono carbonilo dando lugar a adiciones 1,2.

Reaccion 15.11 Adicién de metillitio a la 2-ciclohexenona
(@]
HO, CH3

1. CHali, éter
2. H*, H,0

Mecanismo 15.11 El metillitio ataca al carbono carbonilo, obteniéndose un

alcoxido de litio, que se transforma en alcohol por tratamiento acuoso.

o} ® ©
LiO CHgs HO CHg

H3C —Li H+ Hzo
—_— _—

e Adiciones 1,4. Los cupratos, cianuro y otros nucledfilos atacan al carbono b de los
a,b-insaturados, dando adiciones 1,4.
Reaccion 15.12 La 2-ciclohexenona reacciona con acido cianhidrico para dar

3-oxociclohexanocarbonitrilo.
(@] (0]

HCN
—_—

CN

Mecanismo 15.12 [1] Protonacién del carbonilo.

[2] Ataque nucleéfilo del cianuro al carbono f3.
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[3] Tautomeria ceto-enol.
®

o) (OH o g
H* @\ é\
—_— :CN- — ~—
[1] < 2] cN [3] CN

Reaccion 15.13 Los cupratos son organometalicos de cobre que se adicionan

al carbono f de los «, B-insaturados.
O O

1. (CHg)zCULi
2. H*, H,0
CH3

Mecanismo 15.13 El mecanismo de la reaccion comienza con el ataque nucle-
6filo del cuprato sobre el carbono 3, formando un enolato, que se protona en
la segunda etapa para dar un enol. El enol tautomeriza a cetona generando el

producto final.
_Cu(CHy)Li

0 o) OH o
é (CHa),CuLi @\ M, @\ —_ é\
[1] cH, [2 cH; [3] CHs

[1] Adicién nucledfila del cuprato.
[2] Protonacién del enolato.

[3] Tautomeria ceto-enol.

Reaccion 15.14 También es posible afiadir una cadena al carbono @ aprovechando

el enolato formado después de la adicion del cuprato.
(0] (0]

H
1. (CHaCHp)CuLi, éter CHs

2. CHg-Br

“ICH,CHy
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Mecanismo 15.14 La reaccién comienza con el ataque del cuprato al carbono
B del o, B-insaturado, formando un enolato, que en una etapa posterior se alquila

con bromuro de metilo. Obsérvese la esteroquimica trans del producto final.

(o _Cu(CHa)Li
~ CH
C \CHsBr *
- —_—
. K
I CH,CHs CH,CH3
(CH3CH2)-CULi

[https://youtu.be/wvutAnKhQI8]

15.14 REACCION DE MICHAEL

Los enolatos de aldehidos o cetonas se adicionan a «, B-insaturados para formar 1,5-

dicarbonilos. Esta reaccion se denomina adicién de Michael.

Reaccion 15.15 La propanona [1] reacciona con el «, B-insaturado [2] para formar

el 1,5-dicarbonilo [3].

I e 2 :
_Co_ + HZC// N~ 8 OH', H0 [l (H;Z [l
HsC CHs N = e e N Nen,
(6] Hy Hy
(1] [2] [3]

Mecanismo 15.15 La reaccién de Michael transcurre con formacion del enolato del
carbonilo y ataque posterior al carbono 8 del «, B-insaturado.
Etapa 1. Formacién del enolato.

O o)
1] OH- |

C
PN
HsC CHs HaC CH,

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato al carbono 8 del a, -insaturado.


https://youtu.be/wvutAnKhQI8
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o@
o) H
B) PN Il i (|:
C HC 4« _— AEUNAS NN
e N I HsC C C CH3
3 le} Hy H
Ftapa 3. Equilibrio 4cido-base.
©
0 o) 0 OH
Il Hy I Il Hy I
C c_ ~C — - C c_ ~C
H3C/ N~ \C/ \CH3 ~ H3C/ \C/ \C/ \CH3
H, H H, H
Etapa 4. Tautomeria ceto-enol.
I T
)
C c_ ~C - [l Ha Il
IONAT TN TN
HsC C C CH -~ c C c
: H, H s Hie” c” c” cHg
H; H;

= Ejemplo: 15.1 La acetofenona reacciona con la 3-propen-2-ona, mediante la reaccion

de Michael, para formar el 1,5-dicarbonilo.

0]
Ph
)]\ . /\n/ NaOH )J\/\/U\
Ph & H20 Ph Ph

[https://youtu.be/00rYmED2P8¢]

15.15 CICLACION DE ROBINSON

Reaccion 15.16 El 1,5-dicarbonilo formado en la reaccion de Michael puede ciclar
mediante una alddlica intramolecular, dando lugar a un &, B-insaturado. La reaccién

de Micheal junto con la aldélica se conocen como ciclacién de Robinson.
o)

OH", H,O
C © 2


https://youtu.be/OOrYmED2P8c
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Mecanismo 15.16 Etapa 1. Formacién del enolato.
o) o) o o
M —_— )]\/\)k‘-e
7 H
)
OH
Etapa 2. Ciclacién intramolecular.

(O O
A, =1
N

Etapa 3. Protonacion.

(0] (@)
o H,O
O OH

Etapa 4. Deshidratacién del aldol.

0 0
A
OH —>
-H,0

fhttps://youtu.be/3NmYiZjjDww]

15.16 RETROSINTESIS Y SINTESIS DEL PRODUCTO DE ROBINSON

Obtener la siguiente molécula mediante la reaccion de Robinson.
O

Retrosintesis:


https://youtu.be/3NmYiZjjDww
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O] (0]
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\ 16. ACIDOS CARBOXILICOS

Los acidos carboxilicos son compuestos orgénicos que contienen el grupo carboxilico

-COOH.

Video lttps://youtu.be/J6hi THPuqCk]

16.1 NOMENCLATURA

La TUPAC nombra los dcidos carboxilicos cambiando la terminacion -o de los alcanos por

-oico y anteponiendo la palabra dcido. La numeracién de la cadena asigna el localizador 1

al dcido y busca la cadena de mayor longitud.

o Br O
/ 5
H3C - C\ 4 3 1 OH
OH
Acido etanoico Acido 3-bromo-2-metilbutanoico

Los 4cidos carboxilicos tienen prioridad sobre el resto de grupos funcionales, que pasan a

nombrarse como sustituyentes.


https://youtu.be/J6hiIHPuqCk

16.2
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o) (6] O
//\\é/JL\ /1?\6/4$\3/J$\
HO”™ 3 1 “OH H3CO OH
Acido 3-hidroxipropanoico Acido 5-metoxi-3-oxopentanoico

Grupo carboxilico unido a un ciclo

Los dcidos ciclicos se nombran terminando el nombre del ciclo en -carboxilico precedido

de la palabra 4cido.

COOH COOH
OH
Acido ciclohexanocarboxilico Acido 3-hidroxiciclopentanocarboxilico
COOH COOH
OHC Br
O
ACidO 4-oxociclohexanocarboxilico ACidO 3-bromo-5-metanoilciclohexanocarboxilico

3.

Video:lhttps://youtu.be/InPyr_EHCEA]

‘ Modelos 92 Modelo molecular de los dcidos etanoico y ciclohexanocarboxilico.

PROPIEDADES FISICAS

Los dcidos carboxilicos presentan una polaridad importante, debida al doble enlace carbono-
oxigeno y al grupo hidroxilo, que interacciona mediante puentes de hidrégeno con otras
moléculas como agua, alcoholes u otros dcidos carboxilicos. Los acidos carboxilicos

de menor tamafio (hasta cuatro carbonos) son totalmente solubles en agua debido a las


https://youtu.be/JnPyr_EHCEA

16.3

16.3 ACIDEZ Y BASICIDAD 331

importantes interacciones que se establecen entre las moléculas del 4cido y las de agua.

Puros o en disolucion acuosa se encuentran formando dimeros unidos mediante puentes de

hidrégeno.
6+
(¢] H—O
H;C—C \C—CH
3 // 3
O—H----0
&* &

Dimero del &cido etanoico

hhttps://youtu.be/00yJ2x6cuvc]

ACIDEZ Y BASICIDAD

De un modo similar a los alcoholes los dcidos carboxilicos presentan un comportamiento
tanto dcido como basico. Comportamiento acido

Comportamiento dcido: el hidrégeno del grupo hidroxilo de los dcidos carboxilicos pre-
senta un pKa comprendido entre 4 y 5, valores relativamente bajos que tienen su explicacién
en la importante electronegatividad del grupo carbonilo al que est4 unido y a la estabi-

lizacién por resonancia de la base conjugada.
o) 0

4
H3C— C\ + Hzo

/) ®
ch—c\/ + H30

OH Ka =107

pKa=4,7

La base de los 4cidos carboxilicos es débil, debido a la estabilizacion por resonancia.
.0
‘s
H c—c//‘) > H c—c/
3 \») 3 A\
~Q. o}
o

Acidez y grupos electronegativos
Los grupos electronegativos aumentan la acidez del los dcidos carboxilicos ya que roban

carga por efecto inductivo, estabilizando la base conjugada (ion carboxilato). En la tabla


https://youtu.be/O0yJ2x6cwvc

16.4
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situada al margen puede observarse la disminucién de pKa que se produce al introducir
hal6égenos en la cadena carbonada, llegdndose incluso a valores cercanos a cero.
Comportamiento basico

Comportamiento basico: la protonacién del grupo acido se produce sobre el oxigeno del
grupo carbonilo, ya que la especie obtenida se estabiliza por resonancia, deslocalizando la

carga positiva sobre el grupo hidroxilo.

o) (®OH OH
+ OH
/H 7 / /
HyC—C ~—— | H3C—C <> H,C—C <> H;C—C
\ \ ®\ .. A\N
OH OH {.OH OH
. ®

No se observa la protonacién sobre el grupo hidroxilo, dada la imposibilidad de estabi-

lizacién de la carga por resonancia.

(0] ¥ O
2 7
HsC—C E— HsC—C (no se observa)
OH ®OH2

fhttps://youtu.be/IW_XBFalQKw]

SINTESIS DE ACIDOS CARBOXILICOS

Los écidos carboxilicos pueden obtenerse por oxidacion de alcoholes primarios, ruptura
oxidativa de alquenos, oxidacién de aldehidos, reaccion de organometalicos con diéxido
de carbono e hidr6lisis de nitrilos.
e Oxidacion de alcoholes primarios.
Los alcoholes primarios por oxidacidn se convierten en aldehidos y estos a su vez en
acidos carboxilicos. Se pueden utilizar como oxidantes permanganato de potasio,

dicromato de potasio y el reactivo de Jones (CrO3/H3;0™)

(0]
3, M2 4, M2 . \

OH

CH3CH,OH

El etanol se oxida a acido etanoico con el reactivo de Jones.


https://youtu.be/IW_XBFalQKw

16.4 SINTESIS DE ACIDOS CARBOXILICOS 333

También se puede emplear permanganato de potasio (KMnQ4) y dicromato de posta-

sio (K2CryO7) para realizar este tipo de oxidacion.
0

K2Cry07
NN N ——— OH

H30*

e Oxidacion de alquenos
Los 4cidos carboxilicos se pueden obtener rompiendo alquenos con permanganato
de potasio en medios 4cidos o bdsicos y calentando. Esta reaccién genera productos

similares a la ozondlisis, aunque en lugar de aldehidos da acidos carboxilicos.

CHs CHz
|, KMnO, HsO*, A | 0%, ~CHs
/C‘,'¢ /CH3 - > /C\\ + C
HC” - C HsC o) |
H OH
g CH /
PP + 7
Hee” S KMnOs HsOL A 5 Hie—C
\
OH

Los alquenos terminales liberan di6xido de carbono en la oxidacién con perman-

ganato.
o)

N +
/)f\/\ KMnO4 H307, A > CO, + Ho)k/\

También podemos obtener resultados similares a partir de la oxidacién de alquenos

con ozono seguido de tratamiento con agua oxigenada.
: 0
i 1. 05
: — o + CHs
2. Hy0,
HO

Algunos de los emplos propuestos no son buenos métodos sintéticos para la obten-
cién de 4cidos carboxilicos por generar mezclas de productos. Podemos considerar
los alquenos simétricos y los terminales como adecuados para obtener un sélo

producto.

» Ejemplo: 16.1 El ciclohexeno al ser tratado con un oxidante se transforma en

el acido hexanoico.



16.4 SINTESIS DE ACIDOS CARBOXILICOS 334

OH

O
! 1.
- O3 5
2. H,0, OH
[ ]

fhttps://youtu.be/9IDRjKiOpRO]

e Reaccién de organometalicos con CO,
Los reactivos organometalicos atacan al diéxido de carbono de modo similar a su
reaccion con aldehidos y cetonas, formando carboxilatos que se protonan en una
etapa posterior de tratamiento acuoso.
Etapa 1. Formacion del organometélico a partir de haloalcano con un carbono

menos que el dcido a preparar.

Mg, éter
CH3Br g—> CH3-MgBr

Etapa 2. Ataque del organometdlico al di6xido de carbono.

/\O;C:O //O

HsC—MgBr —————» HyC—C

Este método no es viable si el haloalcano de partida presenta grupos con hidrégenos
acidos que descomponen el organometdlico, o bien, grupos electréfilos que produz-

can la ciclacién de la molécula.

[https://youtu.be/SCEvetEIHrM]

e Acidos por hidrélisis de nitrilos
Partiendo de haloalcanos primarios o secundarios y mediante una SN2 con el ion
cianuro, se prepara un nitrilo, que por hidrdlisis en medio dcido o basico y calentando
conduce al 4cido carboxilico.

Etapa 1. Formacién del nitrilo.


https://youtu.be/9IDRjKi0pR0
https://youtu.be/SCEvetEIHrM

16.5 MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION 335

N
CHgs-Br MNacN, CH3-CN + NaBr
Ktapa 2. Hidrdlisis del nitrilo.

H,SO, H,0, A
CHz-CN —22=4 22 "% 1 .c—COOH + NH,*

Cuando el haloalcano de partida contiene grupos que puedan reaccionar con los
organometalicos, como grupos hidroxilo, carbonilo o nitro, esta reaccion se convierte

en el mejor método para la sintesis de acidos carboxilicos.

= Ejemplo: 16.2 Obtencion del dcido 4-metilciclohexanocarboxilico a partir del

1-bromo-4-metilciclohexano, mediante hidrélisis de nitrilos.
COOH

CN
o
HSCNBr NaCN HsC\M H" H0 H3C\M

m Ejemplo: 16.3 La conversion de la ciclohexanona en el acido 2-hidroxiciclohexanocarboxilico,

puede realizarse mediante la formacidn y posterior hidrélisis de la cianhidrina.

= HO. CN HO
é HCN é NaOH, H,0, A
— ey
@‘ ttps://youtu.be/8A67p71XROE]

16.5 MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION

@' ttps://youtu.be/csJ41519Lzk]

16.6 SINTESIS DE HALUROS DE ALCANOILO

COOH

El cambio del grupo hidroxilo en los 4cidos carboxilicos por un halégeno genera un
compuesto llamado haluro de alcanoilo (acilo). Los reactivos empleados son los mismos

que para transformar un alcohol en haloalcano, SOCIl, y PBr3. Este tipo de reacciones


https://youtu.be/8A67p71XR0E
https://youtu.be/csJ4l5l9Lzk
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no se pueden realizar con dcido metanoico, HCOOH, ya que los haluros de metanoilo,

HCOC(I, son inestables.

Reaccion 16.1 Sintesis del cloruro de ciclopentanocarbonilo a partir del 4cido ci-

clopentanocarboxilico.

o) OH o) cl
socl,
- + SO, + HCI

Mecanismo 16.1 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo del acido al cloruro de tionilo.

H.o'—) (¢} HO
o |
Il Cl
S
a” a

Etapa 2. Eliminacién del cloruro.

Zo'e 0
® P I
HO O—S—ClI o) 0—S
15 Nl
Cl

Etapa 3. Adicioén de HCL
H* (O] 0o
o‘\ o—g HO 0—s

N
4\ cl o G

:(;{|:e -

Etapa 4. Eliminacion.

i
HQ O—S fj O Cl
g

— + SO2 + HCI
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Modelos 93 La reaccién del cloruro de tionilo con 4dcidos carboxilicos produce haluros

de alcanoio.

Reaccion 16.2 También puede emplearse tribromuro de fésforo para obtener haluros

de acido con bromo.

(¢} (0}
/ PBrs /
H3C_C\ —_—> H3C_C\ + P(OH)3
OH Br

Mecanismo 16.2 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo al fésforo del PBrs.

O O—PBr.
/ Br / 2
e \\—J/'l\f“ D R + B
{oH Br Br OH
: ®
Etapa 2. Adicién de bromuro.
O—PBI, T—PBrz
ch—c\\’/_\: B — Hsc—?—Bf
(OH - .
o : OH

Etapa 3. Eliminacion.

(?—PBrz B

e a0 e HO-PBr;
\

(:c|>H 0

@' ttps://youtu.be/sZZIpl7SBSHM]


https://youtu.be/sZZJp17SBSM
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16.7 SINTESIS DE ANHIDRIDOS

Los haluros de alcanoilo tienen una gran reactividad y son atacados por 4cidos carboxilicos
generando anhidridos. Los anhidridos derivan de la condensacién de dos moléculas de

acido con perdida de agua.

Reaccion 16.3 Formacion del anhidrido acético a partir de 4cido acético y bromuro

de etanoilo.

0 o) o) o)
HsC c// \\c CH g l:l
3C— + —CHz —>
\ _ ZSENAS TN
- Br/ HBr HsC o) CHs
Mecanismo 16.3 .
Etapa 1. Adicion.
® S}
o o) OH o .
7N Il \
HiC—C o oGy PTG
A, HsC o CHs
CoH  Br
Etapa 2. Eliminacion.
® O.--
OH ',o) o) o)
"\ &
Z [l [l
VN /C\ /C\ /C\ + HBr
HsC o CHs HsC o CHa

También podemos formar anhidridos por calefaccién de dos 4cidos carboxilicos.
Q 0o
OH  200°C
R
OH

o + HO

Videodhttps://youtu.be/agljhquU4yY]


https://youtu.be/aqLjhqmU4yY
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SINTESIS DE ESTERES (esterificacién)

Los ésteres se obtienen por reaccion de dcidos carboxilicos con alcoholes y esta catalizada
por acidos minerales. Otra forma de obtener ésteres es a partir de carboxilatos y haloal-

canos mediante una reaccién Sy?2.

Reaccion 16.4 Reaccion de esterificacion entre el dcido acético y el metanol.

O (0]
/ HpSO04 4
H3C—C\ + CH30H —>A HsC—C + H,0

OH OCHs

Mecanismo 16.4 El mecanismo comienza con la protonacion del oxigeno carbonilico
lo que aumenta la polaridad positiva sobre el carbono y permite el ataque del metanol.
Unos equilibrios acido-base permiten la protonacion del -OH que se va de la molécula
ayudado por la cesién del par electrénico del segundo grupo hidroxilo.

Etapa 1. Protonacién del oxigeno carbonilico.

0 o
H
/Yy H* //
HsC— C\ <~—= HC—C
OH OH

Etapa 2. Adicién de metanol.

®
OH OH
7o |
ch—c\ <=  H;C—C—OH
OH
( O-CH3
. HT®
HO-CH3

Etapa 3. Equilibrio 4cido base.

OH OH
| 1@
HC—C—OH =~— HsC—?—OHz
O-CHj O-CHjs
H®

Etapa 4. Eliminacién de agua.

(:OH o
| © /
ch—clzT(OH2 === He—C + H0

O-CHj OCHg
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Modelos 94 Esterificacién del dcido acético con metanol para formar el etanoato de

metilo.

ttps ://youtu.be/MDt4EERAE]I]

Reaccion 16.5 Formacion de lactonas
Una molécula que contenga un grupo acido y un alcohol se cicla mediante la esterifi-

cacién intramolecular, generando un éster ciclico llamado lactona.
0

o H,SO
HO/\/Y _M2s0g o+ H,0

OH

Mecanismo 16.5 .

Etapa 1. Protonacion del oxigeno carbonilico.
®

o H* OH

OH OH

Etapa 2. Adicién intramolecular.


https://youtu.be/MDt4EERAEjI
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HO
® OH
. OH
HOW _— on
\_/ ®
OH
Etapa 3. Equilibrio 4cido-base.
HO HO @
OH OH;
OH 0
®
Etapa 4. Eliminacion.
N ® oH
0J ®
H¢ 2 OH;
A
(@) O + HZO

Etapa 5. Desprotonacion.

® OH O
(@]
H+ d

Esta reaccion esta favorecida con anillos de cinco o seis miembros.
o)
OH 0

)\/\/U\ H,SO,4 (0]
oH —

(@)

Video:https://youtu.be/YFAUI4h4_Z4]

16.9 SINTESIS DE ESTERES MEDIANTE SN,

La reaccion de carboxilatos con haloalcanos primarios o secundarios produce ésteres.

o
4 N /
HC—C /?CHg-Br — H3C—C/ + NaBr
O o \
O Na 0—CHs

Esta reaccion permite formar lactonas macrociclicas.


https://youtu.be/YFAUI4h4_Z4

16.10

16.11
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O

DMSO (o)
BF-CHz(CHQ)g-COOH —_— >
K,CO3

El carbonato de potasio produce un medio basico que desprotona el dcido carboxilico,

formando su sal, un buen nucleéfilo.

SINTESIS DE ESTERES CON DIAZOMETANO

La reaccion de dcidos carboxilicos con diazometano permite obtener ésteres en condi-
ciones muy suaves. Esta reaccion es poco utilizada debido a la elevada toxicidad del

diazometano.

Reaccion 16.6 Conversion del 4cido acético en acetato de metilo por reaccién con

diazometano.
0
// . ® _ Etzo //
H3C_C\ ar H2%_N:N —> H3C_C
OH OCHs

Mecanismo 16.6 .

Etapa 1. Formacion de la sal de diazonio.
0 0

/ . ® Y ®
HsC—C ;fﬁzc—N:N —> H,Cc—C + HC—N=N
\OH S \ o

Etapa 2. Ataque nucledfilo del carboxilato a la sal de diazonio.

0o 0
/)
He—C! e 7

+ HgC—N=N —> H;C—C
\ @\j \
o OCHs

SINTESIS DE AMIDAS

Las amidas se obtienen por reaccion de acidos carboxilicos con aminas bajo calefac-

cion.



16.11 SINTESIS DE AMIDAS 343

Reaccion 16.7 Formacion de la N-metiletanamida por reaccion de metilamina con

amoniaco bajo fuerte calefaccion.

o) o]
//  CHsNH, Vi
Hc—C  ———=» H,C—C + H,0
\ A \
OH HN— CHs

Mecanismo 16.7 El mecanismo comienza con el ataque de la amina al carbono car-
bonilo. Unos equilibrios dcido-base permiten la protonacion del -OH, que se va de la
molécula ayudado por la cesion del par electronico del segundo grupo hidroxilo. El
mecanismo de la reaccion es reversible y se puede invertir con 4cidos o bases en caliente
obteniéndose de nuevo el 4cido y la amina.

Etapa 1. Adicién de la amina.

S
Co 0
// |
HsC—C == H;C—C—OH
OH H,N— CHj
®

H,N-CHg

Etapa 2. Equilibrio é4cido - base.

o S)
O (0]
I | ®
HiC—C—OH === H,C—C—OH,
HoN—CHjs HN—CHg
®

Etapa 3. Eliminacién de agua.

eO
LI @

o
~ Ho
HN— CHs 2 HN—CHjs

Modelos 95 Reaccidn del 4cido etanoico con metilamina, bajo calefaccidon, para rendir

N-metiletanamida.
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ttps ://youtu.be/B1RMsSSQc18]

Reaccion 16.8 Una molécula que contenga un grupo 4cido y una amina se cicla

generando una amida ciclica llamada lactama.

o
O A
HZNW . o
OH

Mecanismo 16.8 .

Etapa 1. Adicién del amino al carbonilo.
: 0 o o
WS — [ X

OH OH

Etapa 2. Equilibrio 4cido-base.
® Hz o H o

—_—
S
OH OH,

Etapa 3. Eliminacion de agua.


https://youtu.be/BlRMsSSQc18

16.12 REACCION DE ACIDOS CON ORGANOMETALICOS 345

H
N ( oe N
O
£>(<70H2 H>O l):

®

Video:Rttps://youtu.be/Y_KGAThnAP4]

16.12 REACCION DE ACIDOS CON ORGANOMETALICOS

Dos equivalentes de un organolitico, seguidos de acidulacidn, transforman el 4cido car-
boxilico en cetona.
Reaccion 16.9 Obtencién de la propanona por reaccién de acido acético con dos

equivalentes de metillitio seguido de acidificacion.

o : 0

// 1. CHslLi (2eq.), éter I

BTN 2RO ~  _c
on 0 HiC” CHs

Mecanismo 16.9 El mecanismo consiste en una etapa acido-base, forméandose el car-
boxilato, seguida del ataque nucledfilo del organometélico de litio al carbono carbonilo.

Etapa 1. Equilibrio 4cido - base.

o] o
/ CHa-Li /
H3C—c\ —_— H3C—C\
o
OH o Li®
Etapa 2. Ataque nucledfio.
o ,.®
Co @ -

4 | o o
HC—C — H,C—C—O L]
\o e |
O Li CHs

CHg-Li

Etapa 3. Hidrdlisis.


https://youtu.be/Y_KGAThnAP4
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0 ,.6®
Li
o OH
| © g HsO"
Hsc—?—o Li — H3C—?—OH

CH3 CH3

Etapa 4. Conversion del hidrato en carbonilo.

(: (I)H ﬁ
H3C— CII —OH C
Hzo <N
CHs HsC CHs

Modelos 96 Obtencion de propanona a partir del dcido propanoico.

1. CHall, éter
>
2. Hy0'

= Ejemplo: 16.4 Aplicando la reaccion de dcidos carboxilicos con organometélicos

vamos a transformar el 1-bromobutano en 5-nonanona.

/\/\Br—>/\/\”/\/\

0
La sintesis transcurre con formacién del dcido pentanoico por reaccion del bromuro
de butilmagnesio con di6xido de carbono. El ataque del bromuro de butilmagnesio al

dcido pentanoico rinde la nonanona despues de acidulacién.
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Mg.éter A~ _ CoO, .09
/\/\Br — MgBr = COO0

l H;0*

/\/\ MgBr

9 O o éter

@' ttps://youtu.be/SKc-XavVérsQ]

16.13 REDUCCION DE ACIDOS A ALCOHOLES

El hidruro de litio y aluminio (LiAlH},) ataca a los 4cidos carboxilicos de modo similar a

los organometélicos de litio reduciéndolos a alcoholes.

Reaccion 16.10 Reduccién del dcido etanoico a etanol con el hidruro de litio y alu-

minio.
o)
/' 1.LiAH, THF
HsC—C —————— H,C—CH,OH
2. HgO*
OH

Mecanismo 16.10 .

Etapa 1. Formacién del carboxilato.

0 //0

H3C—C// + L|A|H4 > H3C—C A A|H3 + H-H
\ Vo e
OH O L

Etapa 2. Adicion nucledfila del i6n hidruro.


https://youtu.be/SKc-XaV6rSQ

16.13 REDUCCION DE ACIDOS A ALCOHOLES

348

7/

\ e o H3C—C—O Li
0 Lj *

LiHsAl-H

Etapa 3. Desplazamiento con hidruro.

P
RS |
| © 9 © ® _
H;C—C—O Li —> Hsc—Cll—O Li ah LI-OAI\
H H
LiH3AI*H
Etapa 4. Hidrdlisis.
H H
| © ® HO
HC—C—O Li — H3C—C|I—OH
H H

= Ejemplo: 16.5 Reduccion del 4cido pentanoico a pentanol.

/\/Y LLIAH, THE o~ _~_-OH
2. H30+

= Ejemplo: 16 6 Reduccion del dcido ciclohexanocarboxilico a ciclohexilmetanol.

OH
L. LiAlH, THE
2. H30+
| |

I Modelos 97 Reduccion del acido etanoico a etanol.
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1. IJAII:h_ THF -
2 HaO

@' ttps://youtu.be/3T720r1qPXk]

16.14 ENOLATOS DE ACIDO

Los 4cidos carboxilicos presentan dos tipos de hidrégenos dcidos. Por un lado tenemos
el hidrégeno del grupo carboxilico con un pKa comprendido entre 4 - 5 y por otro los
hidrogenos del carbono alfa (contiguo al del 4cido) con un pKa cercano a 30. Empleando
dos equivalentes de una base fuerte se arranca en primer lugar el hidrégeno del grupo
carboxilico y a continuacién el hidrogeno de la posicion alfa, formdndose los enolatos de

dcido. Etapa 1. Formacion del carboxilato.

o) o)
/" LDA Y
HsC—C —> H3;C—C
\ HMPA \O ®
OH O Li

Etapa 2. Sustraccion del hidrégeno .

o eo L,@
(o) i
// LDA © y
H.C—C ——> | H,C—C ~ <> H,C=cC
I \o HMPA "J \o \ 0 o
H Q¢ o O
. ® C]
Li Li Li
pKa = 30 Enolato de acido

Los enolatos de 4cido se estabilizan por resonancia. La presencia de disolventes muy
polares como el HMPA también contribuye a dicha estabilizacién.
La aplicacién mds importante de los enolatos de dcidos carboxilicos consiste en el ataque

a electroéfilos, lo que permite formar enlaces carbono-carbono sobre la posicion alfa.


https://youtu.be/3T72OrlqPXk
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a) Reaccion de enolatos con haloalcanos primarios.

o 4{\ —~ o
_ Y CHg-Br / _ HgO* /
H>C C\e H2C—C\ + LiBr —— H,C—C
| o |
e} o OH
@ . CH3 CH3
Li Li® Li®

b) Reaccidn de enolatos con epoxidos.

O
O
Co / /
N IRYA ne—d& . H,C—C
HZC—C\G - CH, 0 /CH2 OH
- H,C
Li® OH H>C Li® 2|

i ®
Li @CI) Li® OH

¢) Reaccion de enolatos con carbonilos.

R Ya

O _ 0 O

© y H,C=O0 Vi HyO" /
HzC—C\e —_ H2C—C\ — HZC—C\
| © |

O o) OH

® ) ® _CH, _CH,
Li Li® o” Li® HO
®

= Ejemplo: 16.7 El 4cido acético reacciona con 2 equivalentes de LDA en HMPA para
formar el enolato de 4cido. La adicion de dos equivalentes de yoduro de metilo alquila

tanto la posicién a como el oxigeno.

0 o)
/ 1.LDA (2 eq) _ //
ch—C\ > H2C—C\
2.CHsl (2 e
- 3l (2 eq) (|:H3 5—CHs

https://youtu.be/ntv5EpbhoBI]

16.15 REACCION DE HELL-VOLHARD-ZELINSKI

La reaccion de H-V-Z permite bromar la posicion a de un dcido carboxilico. El reactivo uti-

lizado es bromo catalizado por fésforo elemental, que se transforma en PBr3.


https://youtu.be/ntv5EpbhoBI
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Reaccion 16.11 Halogenacién de la posicién alfa del dcido etanoico.
o) o)
g Br, (P) Il

Br
Hec” OH e
Hz

N

OH

Mecanismo 16.11 El mecanismo de la reaccion transcurre en los siguientes pasos:

Etapa 1. Formacién del bromuro de alcanoilo.

0 o)
[l [l
C + PBr3 — C + H3P03
P
HsC OH Hac” Br
Etapa 2. Enolizacion.
o) OH
Il — - é
C ~ PASN
Hic”  Br HC” TBr
Etapa 3. Bromacion.
OH ﬁ
|
© + Br-Br —>  Br @ + HBr
~ P
H,CZ Br © Br
H>
Etapa 4. Intercambio.
° o)
o) [l
B g + Il ———— B .~-C~ " //”\\
r C OH
~ O\ HsC Br
& B He” o H, ’

Modelos 98 El 4cido etanoico reacciona con Br2 en presencia de fésforo elemental

para formar el 4cido bromoetanoico.

https://youtu.be/pwIy04mwXgE]


https://youtu.be/pwJy04mwXgE

16.16

16.16 CAMBIO DE FUNCIONALIDAD EN ACIDOS 2-BROMOCARBOXILIC3%2

CAMBIO DE FUNCIONALIDAD EN ACIDOS 2-BROMOCARBOXILICOS

La reaccién de H-V-Z coloca un bromo en el carbono a del 4cido carboxilico que puede
ser reemplazado por diferentes nucledfilos.

e Formacién de a-hidroxiacidos.

o} o}
/" 1.K,COjz H,0 /
H,C—C " > H,C—C
/ \ 2. H30 / \
Br OH HO OH
e Formacion de o-aminoacidos.
9 o
/" 2NHs /
HzC—C\ — > H,C—C + NH4Br
/ ‘ \
Br OH H,N OH
e Formacidén de a-cianoacidos.
o} o
/ 1. KCN, NaOH //
H,C—C " > H,C—C
/ \ 2. H30 ’ \
Br OH NC OH

Modelos 99 El 4cido bromoacético obtenido mediante H-V-Z se puede convertir en el

dcido aminoetanoico por reaccién con dos equivalentes de amoniaco.

16.17 ELECTROLISIS DE KOLBE

Esta reaccion supone una oxidacion anddica en la que el carboxilato capta un electrén,
formando un radical inestable que descompone por pérdida de CO,, formando nuevos

radicales sobre la cadena que dimerizan.
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Ox .
CH3CH,CH,COO Na* u» CH3CH,CH,COO ?
-CO7

CH3CH2CH2 —> CH30H2CH2-CH2CH2CH3

16.18 REACCION DE HUNSDIEKER

Los acidos carboxilicos pueden transformarse en haloalcanos por descarboxilacion, sigu-

iendo estas etapas:

Etapa 1. Formacién del carboxilato de plata.

cHacoon AINOs KOH HO -y ooo-ag*

Etapa 2. Descarboxilacion.

BI’2’ CC|4
—>

CH;COO'Ag* CH3Br + CO, + AgBr

Video:lhttps://youtu.be/W-QZA6vvTOU]


https://youtu.be/W-QZA6vvTOU




17.1

En este capitulo estudiaremos cinco familias de compuestos (haluros de dcido, anhidridos,

ésteres, amidas y nitrilos) que pueden ser obtenidas a partir de dcidos carboxilicos y cuya
hidrélisis vuelve a conducir al 4cido del que derivan. Algunos de estos compuestos, como
los ésteres, son de suma importancia por su gran abundancia en los productos naturales.

Los cinco derivados de 4cido presentan una reactividad muy similar, siendo su reaccion
estrella la adicion-eliminacion. Los haluros de dcido son los mas reactivos, siendo hidroliza-
dos a 4cidos carboxilicos por la humedad del ambiente. En el polo opuesto se encuentran

las amidas, cuya hidrdlisis requiere de catalisis dcida y calefaccion a reflujo durante horas.

lhttps://youtu.be/Br_C7aH6v3A]

ORDEN DE REACTIVIDAD

Los derivados de édcido, haluros de alcanofilo, anhidridos, ésteres, nitrilos y amidas, presen-

tan diferencias importantes de reactividad frente a los nucleéfilos.


https://youtu.be/Br_C7aH6v3A
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o _
// H,0, 25°C 7/
HiC—C ~ ———> H,c—C  + HCI
\ rapido
Cl OH
Haluro de alcanoilo
0 o) o)
[l [l H,0, 25°C 4
/C\ /C\ H3C—C Q
HaC 0 CH;  lento Mok ke
O
Anhidrido S
>
[
©
a / £
H,SO, H,O /4 S
HsC—C 2—4dz> H3C—C\ + CH3OH £
o)
ocH, rapido oH g
Ester %
B
o © =
_ HzSO4‘ Hzo // 8
HC—C=N ——" 3 H,c—C + NHy4 ]
lento \ =
Nitrilo OH
a O e
H,SO4 H,0 Vi
HyC—C %» HC—C + NH
muy lento \
Ho 4 OH
Amida

El orden de reactividad de los dcidos carboxilicos estd relacionado con la capacidad del

grupo L para ceder carga.

(e} O ©
H3c—c//‘) - H3C—C/
\9 \

Ls L®

Estructura

estabilizante

A mayor capacidad del grupo L para ceder pares solitarios se observa una menor reactivi-

dad, debido a la formacidén de una estructura limite estabilizante.

©
Co o® o)
H3C C// > H3C C/ ->» H C—C/
RN eV TN
Cl CI CI@

poco importante

o
(: o o® 0
/
HC—C <> HC—CO == HC—C
OCHs Cloch, ocH;

importante
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S
Co o® 0
/
HC—C = HC—CO == HC—C
NH, CNH, L

muy importante

Cuanto mas peso tiene la dltima estructura menor reactividad posee el derivado de dcido
correspondiente.

Nota 15 Orden de reactividad:

haluros de alcanoilo > Anhidridos > Aldehidos > Cetonas > Esteres > Nitrilos >

Amidas.

Modelos 100 Las amidas son el derivado de dcido menos reactivos. En el siguiente

modelo se muestra la etanamida o acetamida.

Videohttps://youtu.be/H3POY8BIeyA]

17.2 COMPORTAMIENTO ACIDO-BASE

Los derivados de acido se comportan como bases a través del oxigeno carbonilico. La

basicidad de este oxigeno depende de la estabilizacion por resonancia del dcido conjugado.
® (©) ®

®
OH O OH OH OH
4 TR % 4
\ HC/ \O/ \CH \
Cl 3 3 OCHjs NH»

pka = -9 pka=-8 pKa=-6 pKa=0


https://youtu.be/H3POY8B9eyA
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Comparemos las estructuras que estabilizan la base en el haluro y la amida.

[ ®OH
OH
//\) /OH
H3c—C\ > H.C—C® > H3C—C\
\
cl (:\CIZ cl
L .o @
poco importante
i ®
OH OH OH
Y
HiC—C <= H,C—C® = H3C—C\\
NH C:NH, L

muy importante

Segin va tomando peso la dltima estructura, el 4cido se vuelve mds estable (débil) y por
ello la base més fuerte. Las amidas son las bases mas fuertes de todos los derivados de
acido.

Los derivados de acido presentan hidrégenos acidos en el carbono «. Los haluros de
alcanoilo presentan los hidrégenos mas acidos en la posicién @, mientras que las amidas

tienen los menos acidos.

0 0 0 %
/ / / /y
H,C—C H,C—C H,C—C HzC—C\
I I
|!| Cl |!| CH3 H OCH3 H NMe,
pKa = 16 pKa = 20 pKa =25 pKa =30

La desprotonacion de la posicion a produce enolatos.

o) [ O@
2 y
H,C—C —
2| —> | H,C—C -e>» H,C=C
S)
H Cl cl cl
B Enolato de haluro
- e)
o} 0
- Yy
H,C—C —
2| — H2C—C\ > H,C=C
e)
H OCHjs OCHs OCH;

Enolato de éster

Las amidas presentan hidrégenos muy acidos sobre el atomo de nitrégeno cuya sustraccion

forma amidatos.
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o} ]
/ - / °
H3C—C\ — H3C—C\ > H,C—C
\
NH, NH \NH
o
pKa =15

Resonancia del i6n amidato

https://youtu.be/-c7eEAzeEJI]

17.3 HALUROS DE ACIDO

Nomenclatura y reacciones con agua, alcoholes, aminas, organometalicos y reductores de

los haluros de acido.

17.3.1 Nomenclatura

e Haluros de alcanoilo como grupos funcionales.

Los haluros de alcanoilo se nombran a partir del 4cido carboxilico del que derivan

sustituyendo la terminacién -oico por -oilo.

fe) (6]
4
HsC—C
\ Br
Cl
Cloruro de etanoilo Bromuro de butanoilo  Cloruro de 3-cloro-4-metilpentanoilo

e Haluros de alcanoilo unidos a ciclos.

Los haluros de alcanoilo unidos a ciclos se nombran como cloruro de cicloalcanocar-

bonilo.
cl NG

O
C

>
~Nc

CHj

Br

Cloruro de 3-bromociclopentanocarbonilo Cloruro de 2-metilciclohexanocarbonilo


https://youtu.be/-c7eEAzeEJI
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17.3.2

e Haluros de alcanoilo como sustituyentes.

Los acidos carboxilicos, anhidridos y ésteres son prioritarios sobre los haluros, que

pasan a nombrarse como sustituyentes. halégenocarbonilo.....
o]
o

Cl
Br

OH

(0]
Acido 3-clorocarbonilpropanoico Acido 4-bromocarbonilciclohexanocarboxilico

Modelos 101 Modelo molecular del cloruro de 2-metilciclohexanocarbonilo.

lhttps://youtu.be/FlwP-mUtADU]

Hidrolisis
Los haluros reaccionan con agua transformdndose en dcidos carboxilicos. La hidrdli-

sis transcurre a temperatura ambiente y sin catdlisis.

Reaccion 17.1 Reaccién del cloruro de etanoilo con agua.

(0}
/' H,0 /
H3C_C e ch_C\ + HCI

Cl OH

I Mecanismo 17.1


https://youtu.be/FlwP-mUtADU
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Co <>(|)e o)

HC—S = HC—CCl = HC—C
cl I HCI
Sits OH
OH, °

fhttps://youtu.be/GHzVu9be3BM]

17.3.3 Reaccion con alcoholes
Los haluros de alcanoilo reaccionan con alcoholes, incluso de forma violenta, para
formar ésteres. El mecanismo que sigue este proceso es de adicion-eliminacion.
Normalmente se adiciona una base (trietilamina, piridina) para eliminar del medio el

cloruro de hidrégeno formado, lo cual favorece el rendimiento de la reaccidn.

Reaccion 17.2 Reaccidn del cloruro de metanoilo con metanol.

(o) (¢}

/" CHsOH /y @ ©
H3C_C\ —>N cH H3C_C aF HN(CH3)3 Cl

al (CHa3)3 OCH;
Mecanismo 17.2 .

.0

(0] -O: (0]
HsC g/ ¢ ! =—= Hy,C—C
3C— ~——= H3C—C—Cl ~— H3C—

\ %7 Hel \

cl ocH OCHjs

H g °

CH3OH

fhttps://youtu.be/2UjKjZRpnYU]

17.3.4 Reaccién con aminas y amoniaco
Los haluros de alcanoilo reaccionan con aminas primarias y secundarias, asi como
con el amoniaco, formando amidas. En esta reaccién se afiade una base que neutral-

ice el cloruro de hidrégeno generado.


https://youtu.be/GHzVu9be3BM
https://youtu.be/2UjKjZRpnYU
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Reaccion 17.3 Reaccidn del cloruro de metanoilo con metilamina.

Vi Y ®
CHg-NH 7
Hec—C ~ —=—2» pc—cC + HoN-CHsC1®
N\ (exceso) \
cl NH-CHs

Mecanismo 17.3 En esta reaccion se emplean dos equivalentes de metilamina.
El primero actiia como nucleéfilo atacando al haluro de alcanoilo y el segundo
como base neutralizando el cloruro de hidrégeno desprendido en la segunda etapa

del mecanismo.

Co B o
HaC c// _— €I 4
sC— <— HsC—C—Cl HaCoC
\ ' 17¢ Ha \
cl HN— CHs
_NH,
o H3C @
CH3-NH;

Las aminas terciarias no pueden formar amidas y dan lugar a sales de alcanoilam-

onio.

= Ejemplo: 17.1 La reaccién de haluros de alcanoilo con amoniaco y aminas

produce amidas.
o cl o NH;

NH3 Py

fhttps://youtu.be/nMSPHWLrspU]

17.3.5 Reaccion con organometdlicos

Los haluros de alcanoilo reaccionan con organometalicos generando cetonas. La
reaccion tiende a continuar hasta llegar al alcohol, pero se puede detener en la cetona
utilizando cupratos, que son mas selectivos que organometélicos de litio o magnesio
y no reaccionan con cetonas. Otro modo de parar la reaccion en la cetona es emplear

magnesianos (reactivos de Grignard) a temperatura baja (-78°C).


https://youtu.be/nMSPHWLrspU
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Reaccion 17.4 Reaccion del cloruro de metanoilo con bromuro de metilmag-

nesio
px Il
1. CH5-MgBr (-78°C
HsC—C 3 MgBr ( )y Py
\CI 2. H;0" HsC CHgs

Mecanismo 17.4 .

..@
(O 30K
% Cl ﬁ
HaC—C\ H3C—(|ZCCI —_— S
-CIMgBr P
cl CH, HsC CHs
H3C—-MgBr

Los organometalicos de cobre, formados por reaccion de organoliticos y yoduro de

cobre, son una buena alternativa para obtener cetonas a partir de haluros.

o) (@]
// 1. (CHa),CuLli, éter I
H3C—C - /C\
\ 2. .H30* HsC CHs

Cl

= Ejemplo: 17.2 Los organometélicos de cobre permiten convertir los haluros de

alcanoilo en cetonas.
(0] (6]
Il

1. (CH3),CulLi, éter
AN =~ O

2. HsO*

S]

https://youtu.be/DQtKe-eKXpA]

17.3.6 Reduccién a alcoholes y aldehidos

Tanto el borohidruro de sodio como el hidruro de litio y aluminio son capaces de

transformar los haluros de acido en alcoholes.

O

/7 1. LiAIH, éter
HsC—C

\ 2 Hz0"
Cl

H3C — CH,OH

17.4 Haluros: Reduccion a aldehidos

Para detener la reduccion en el aldehido es necesario emplear un hidruro modificado,

cuya preparacion es la siguiente:


https://youtu.be/DQtKe-eKXpA
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17.5

17.5.1

LiAH; + 3 (CH3)3COH — LIAI[OC(CHg)slsH + 3H,

I Nota 16 LiAI[OC(CHs)s]sH : Hidruro de tri(tert-butoxi)aluminio y litio I

Veamos la reduccién del cloruro de etanoilo a etanal.

o . . 0
/7 1. LIAI[OC(CH)3]3H, éter /

HsC—C » H;C—C i
3 \ 2. H30+ 3 \ + LiCl +A|[OC(CH3)3]3

Cl H

Otra posibilidad para reducir haluros de alcanoilo a aldehidos es la hidrogenacion

empleando el catalizador envenenado de paladio.

0o 0
Cl H, Pd-BaSO, H
- - > + HCI
quinoleina
I Nota 17 Esta ultima reaccidon se conoce como reduccion de Rosenmund I

[https://youtu.be/d8q4YCYPvOc]

ANHIDRIDOS

Nomenclatura y reacciones con agua, alcoholes, aminas, organometdlicos y reduc-

tores.

Nomenclatura

Los anhidridos se nombran indicando después de la palabra anhidrido los dcidos de

los que proviene.

(0] (6] (0] 0]
[l Il Il Il
C C C C CH
IUNAS 3
HsC 07 CH, e o7 N7
Ha
Anhidrido etanoico Anhidrido etanoico propanoico

Los anhidridos ciclicos se nombran como derivados de acidos dicarboxilicos.


https://youtu.be/d8q4YCYPv0c
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0 (e}
0 o
0 o
Anhidrido butanodioico Anhidrido pentanodioico

Modelos 102 Modelo molecular del anhidrido butanodioico.

Video:https://youtu.be/Fo385Zokx38]

17.5.2 Hidrolisis
Los anhidridos reaccionan con agua formando acidos carboxilicos. La reaccion es

mas lenta que en los haluros y puede favorecerse mediante catélisis dcida o basica.

Reaccion 17.5 Reaccién del anhidrido etanoico con agua.
o) o) o)
Il Il H,0O Il
—_— 2 C

c c
PN
Hee” Y07 CHs HaC OH

Mecanismo 17.5 Etapa 1. Adicién nucledfila.

o o) OH O
i ot
— 3 ~_~
Hoe” g Y07 SCHy ~ /' 07 cHs
H,0
®
H,O

Etapa 2. Equilibrio 4cido-base.


https://youtu.be/Fo38SZokx38
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366

=0

Etapa 3. Eliminacion.
. ®
COH OH ®oH
| I o Il . |
Hsc—/c\f\/c\ ~ C
o)

CHj HsC OH 0 CHs

HO

Etapa 4. Desprotonacion.

|

Video:lhttps://youtu.be/KETayMSKmhs]

17.5.3 Reaccién con alcoholes

La reaccion de Anhidridos con alcoholes produce ésteres.

Reaccion 17.6 Reaccidn del anhidrido etanoico con metanol.

0 o} o} o}
e CH3OH I + I
e
PN
Hie” 07 CHs HeC” “OCH; HO CHs
Mecanismo 17.6 .
Etapa 1. Adicién nucledfila.
(O (6] OH (0]
P ot
R 3L
H3C/ ~o” \CH3 S I >No” \CHa
K H3CO\
® 'H

HOCH

Etapa 2. Equilibrio 4cido-base.


https://youtu.be/KETayMSKmhs
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.. ®
OH ﬁ :(IJH ﬁH
H3C_C C —_— H3C—C C
I Y07 ScHs I Y07 cH,
HaCO_ H3CO
@ H
Etapa 3. Eliminacién.
.. ®
con o i il
HaCc—C/ ™\ _C s c N
N0 SeH, Hac” “OCHs 0“7 “CH;
HsCO
;+\\\ o)

Video:lhttps://youtu.be/RbHsqGx2yLE]

17.5.4 Reaccién con aminas y amoniaco
La reaccion de Anhidridos con aminas o amoniaco produce amidas. La reaccion

transcurre de forma rdpida sin necesidad de calefaccion ni catalisis.

Reaccion 17.7 Reaccidn del anhidrido etanoico con amoniaco.

0 o} o} o)
Il g NH3 ICI + IC!
—_—
PN
Hoe” 0”7 CHs Hsc” NH, HO CHs
Mecanismo 17.7 .
Etapa 1. Adicion nucledfila.
(o o) OH O
il i
— e 3
Hec”y 07 DCHy —~ I Y07 cH,
H3N
{ !
H3N

Etapa 2. Equilibrio dcido-base.


https://youtu.be/RbHsqGx2yLE
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®
OH O OH OH
| Il I [l
Hc—C G —~  HsCc—C ©
~o7 ScHs T I Y07 cHs
HsN HoN
Etapa 3. Eliminacion.
®
.o @
G ¢ i 7
—— +
Hc—C.JU/ \ _C - C ~C
N0 Sen, HoC” NH; 0”7 “CHs
H,N
I:"\\\ o)
Il
C
HeC” NH,

Video:lhttps://youtu.be/Rsubs8x00Zg]

17.5.5 Reduccién a alcoholes

Los anhidridos se pueden reducir a alcoholes mediante el empleo de hidruro de litio

y aluminio.

0 0 .

I 1 1. LiAlH,, éter

c c 2 CH3CH,OH
Hee” Yo7 chH, 2 HOT

= Ejemplo: 17.3 Reduccién del anhidrido butanodioico con el hidruro de litio y

aluminio, seguido de hidrdlisis, a 1,4-butanodiol.
(o) OH
o 1. LiAIH, éter>
2. H;O*
e} OH

https://youtu.be/pWzeZ_bt8Dg]



https://youtu.be/Rsubs8x00Zg
https://youtu.be/pWzeZ_bt8Dg
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17.6

17.6.1

ESTERES

Nomenclatura y reacciones con agua, alcoholes, aminas, organometalicos y reduc-

tores.

Nomenclatura
Ester como grupo funcional.
Se termina el nombre del alcano en -ato de alquilo. Cuando va unido a un ciclo el

grupo éster se nombra como -carboxilato de alquilo.

O
Y

HyC—C

OCHj
Etanoato de metilo 2-Bromo-4-metilpentanoato de etilo

0 0
L= O
OCH,

Oxa-2-ciclopentanona Ciclohexanocarboxilato de metilo

(y-butirolactona)

Ester como sustituyente.

Cuando en la molécula existe un 4cido carboxilico, el éster pasa a ser un mero
sustituyente y se ordena por orden alfabético con el resto de sustituyentes de la

molécula denominandose alcoxicarbonil.......

HO O
(@) (@]
AN
OCHs OH 0
OCH,CHs
Acido 4-Metoxicarbonilbutanoico Acido 3-etoxicarbonilciclohexanocarboxilico

I Modelos 103 Modelo molecular del etanoato de metilo.



17.6 ESTERES 370

lhttps://youtu.be/__tB1WKUNOS]

17.6.2 Hidrolisis dcida

Los ésteres se hidrolizan formando acidos carboxilicos y alcoholes cuando se les
calienta en medios 4cidos o basicos. La hidr6lisis de los ésteres es la reaccion inversa

a la esterificacion.

Reaccion 17.8 Reaccidn del etanoato de metilo con agua catalizado por é4cido.
(0]
% H,S0, H,0 /
H3C—C\ #» Hsc:—C/ + CH3OH
OCHg3 \OH

Mecanismo 17.8 .

Etapa 1. Protonacion.

®
[o) OH
/2 4

HsC—C ~—— HzC—C
OCH3 OCHjs

Ftapa 2. Ataque nucledfilo del agua.

®
C oH OH
7 I
HCZC === HC—C—O0CH;
( OCHs (|)H2
HQ ®

Etapa 3. Equilibrio 4cido-base.


https://youtu.be/__tBlWKUNO8
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OH OH
| ®
HSC—CIJ—OCHs S ch—clz—(ljcw3

OH, OH H
®

Etapa 4. Eliminacion.

¢oH ® o
| @ /
H;C—C—OCH; == Hs,C—C + CH30H
|~ \
OH H OH

Etapa 5. Desprotonacion del acido.

® OH (o)
/ /
H3C —C ‘_+ ch —C
OH OH

s Ejemplo: 17.4 Hidrdlisis acida del cis-ciclohexano-1,4-dicarboxilato de dimetilo.

OCHjs
i _HaS04 i + CH30H
H3CO

17.6.3 Hidrdlisis basica

En medios basicos los ésteres se hidrolizan a carboxilatos (sal sddica del acido
carboxilico). También es conocida como reaccion de saponificacién, generando un

jabén como producto.

Reaccion 17.9 Reaccidn del etanoato de metilo con sosa acuosa.

(0] (0]
/" NaOH, H,0 %
HsC—C —_— H3C_C\ @+ CH3OH

OCHj
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Mecanismo 17.9 Esta reaccion transcurre mediante un mecanismo de adicién
eliminacion. En una primera etapa se adiciona el grupo hidréxi al carbonilo del
ester, y en la segunda etapa se produce la eliminacion de metéxido.

Etapa 1. Ataque nucledfilo.
& T
Hsc—C ~—— H3C—C—OCH;
OCHj OH
HO®

Etapa 2. Eliminacién.

©5:
HoE o
h' // o
H3C—Ct5)CH3 ~— HsCc—C + CH3z0
| \
OH OH

Etapa 3. Equilibrio dcido-base.

0
/ < /
HyC—C + CHsO —» HC—C + CH30H
\ \ o
OH o}

La ultima etapa, de importante irreversibilidad, hace que la hidrdlisis bésica
sea més efectiva que la 4dcida. La ultima etapa desplaza los equilibrios hacia el

producto final.

https://youtu.be/zgJBurl4z80]

17.6.4 Transesterificacion acida

Los ésteres reaccionan con alcoholes en medios dcidos o basicos formando nuevos
ésteres sin necesidad de pasar por el 4cido carboxilico. Esta reaccién al igual que la
hidrolisis es reversible y requiere exceso de alcohol para desplazar los equilibrios.

Los mecanismos de la transesterificacion son equivalentes a los de la hidrdlisis.

Reaccion 17.10 Reaccidn del etanoato de metilo con etanol en medio 4cido.

o) o)
/y H,SO, EtOH Vi
H3C_C ;» H3C_C\ + CH3OH

OCHj3; OEt


https://youtu.be/zgJBurL4z8o
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Mecanismo 17.10 .

Etapa 1. Protonacion.

voo_H 4
HC— C/ ~— H3C—C

OCHjs OCHs

Etapa 2. Ataque nucledfilo del etanol.
®

C oH OH
/ I
HC-C == H3C—(|:—OCH3
OCHs
—OH
s

HOET

Etapa 3. Equilibrio 4cido-base.

OH OH
| ®
Hsc—clt—OCH3 — H3C—?—(I)CH3
_~OH OEt H
Et ®

Etapa 4. Eliminacién.
. &

COH OH
- - 4 CH3OH
HsC—C—OCH; =~— HzC—C + CHj
I \
OEt H OEt

Etapa 5. Desprotonacién del 4cido.

CJ')OH 0

Y /
H3C —(C ‘—+ H3C— C\

OEt OEt

» Ejemplo: 17.5 Transesterificacion acida del ciclohexanocarboxilato de metilo.
O OCHj3 O OEt

EtOH
H,SO,
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17.6.5 Transesterificacion bdsica

Los ésteres reaccionan con alcéxidos de sodio disueltos en el correspondiente alco-

hol dando lugar a la transesterificacién bésica.

Reaccion 17.11 Reaccion del etanoato de metilo con etdxido en etanol.

o (¢}
/y NaOEt, EtOH Y
H3C—C\ _ ch—C\ " CH30@
OCHg3 OEt

Mecanismo 17.11

Etapa 1. Ataque nucledfilo.

OH
Cp |

H3C—C/ <—= HsC—C—OCH;
I

. OCH3 OEt
Sley

Etapa 2. Eliminacion.

Q..
5 0
| / S
HC—CTOCH; === He—C + CH©O
OEt OEt

Video:https://youtu.be/cOXfbBULhkY]

17.6.6 Reaccioén con amoniaco y aminas
Los ésteres reaccionan con aminas formando amidas, la reaccién requiere calefac-

cion.

Reaccion 17.12 Reaccidn del etanoato de metilo con amoniaco.

0 0
/ NH3 A /
ch—c —_— H3C—C\ aF CH3OH
OCHj3 NH,

Mecanismo 17.12 .

Etapa 1. Adicién nucledfila.


https://youtu.be/cOXfbBUlhkY
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0@
(0]
78, I
H30—C/ : H3C—(|:_OCH3
OCH; NHs
NH3 ®

Etapa 2. Equilibrio 4cido-base.
0® 0®
®
HsC —?— OCH; =—= H4C —(IZ—O\CH3

NHg NH, H
®

Etapa 3. Eliminacién.

CO:@ o
| @ //
HyC—C-—OCH; <~—= H3C—C + H
3 | SN 3 3 \ CH30
NH, H NH,

https://youtu.be/SY2ZzRmKzHI]

17.6.7 Reaccién con organometdlicos
Los ésteres reaccionan con con dos equivalentes del reactivo de Grignard para dar

alcoholes con dos cadenas carbonadas iguales.

Reaccion 17.13 REaccion del etanoato de metilo y el bromuro de metilmagne-

S10.
(o) OH
/ 1. CH3MgBr (2 eq.), éter |
HC—C = » H;C—C—CHs
OCHs CHs

Mecanismo 17.13 El mecanismo de la reaccion comienza con el ataque nu-
cledfilo del organometélico sobre el grupo carbonilo con posterior eliminacién
del alcéxido. La cetona formada es mas reactiva que el éster de partida, lo que
provoca un segundo ataque del organometélico al carbonilo dando el producto
final después de una etapa de acidulacion.

Etapa 1. Adicién del primer equivalente de magnesiano.


https://youtu.be/SY2ZzRmKzHI
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s SN}
O MgBr
// [ 9
HaC—C —> HaC—C—OCH;
OCHs L
3
CHs-MgBr

Etapa 2. Eliminacion.
%@
HeH
Ll MgBr 5
H3C—C—OCH;3 —>H3c—c\ + CH3O'MgBr*

| \«
CHg3 CHg3
cetona no aislable

Etapa 3. Adicién nucledfila del segundo equivalente de magnesiano.

G, g

(e} MgBr

H3C—C/\/ — ch—(l:—CH3
CHs CHs

CH3-MgBr

Etapa 4. Protonacién del alcéxido.

(CNC)
O MgBr OH

+
H3C—C—CHgs MF H3C—C—CHgj

CHj CHj

= Ejemplo: 17.6 .
(0] HO,
Y /\/\/MgBr 1. éter \C
HsC—C +  BrMg - /

2. H;0* HsC
OCH;g 0

= Ejemplo: 17.7 Reaccion del bromuro de ciclopropilmagnesio con carbonato

de dietilo.

o)
1l 1. D—MgBr HO }
SN > ¢
E0” OBt 2 H,O* N
|

Video:https://youtu.be/YeADURCwkWo]

17.6.8 Reduccion a alcoholes

Los ésteres se reducen a alcoholes con el hidruro de litio y aluminio.


https://youtu.be/YeADURCwkWo
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Reaccion 17.14 Reduccidn del etanoato de etilo a etanol.
o
/2 1. LiAlH,, éter
H3C—C —————> H;C—CH,0H
\ 2. HzO
OCHs

Mecanismo 17.14 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo del ion hidruro.

Co \A_I—
// o/ Li
H3C—C — I
OCH, ch—(IZ—OCHg
LiHaAlH H

Etapa 2. Eliminacion.

N

Al—
o/ Li

(0]
/
ch_C_OCH?, — ch—C
| \
H H

Ftapa 3. Ataque del hidruro al aldehido.

o} o°
% I
HsC—C\ —> H;C—C—H
H H
LiHzAl-H

Etapa 4. Protonacion del alcéxido.

o
(0] OH
+

I |
H3C—(|:—H — H3C—?—H

H H

. Eiemplo- 17.8 Reduccion de lactona a diol con el hidruro de litio y aluminio.
OH

1. L|AIH4 éter OH
2. H30+

@' ttps://youtu.be/g354R31ic41s]


https://youtu.be/g354R3ic41s
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17.6.9 Reduccion a aldehidos

Reductores mas suaves como el hidruro de diisobutilaluminio (DIBAL) permiten

parar la reduccién en el aldehido.

Reaccion 17.15 Reduccidn del etanoato de etilo a etanal.

o 0
4 1. DIBAL, éter /
HsC—C ————— > pc—C
\ 2. Hy0* \
OCH3 H

Mecanismo 17.15 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo del ion hidruro.

(//O _ AlBU),
HsC—C — CI)

OCH3 H3C_(|:_OCH3
(Bu),AlH H

Etapa 2. Eliminacién.
_ Al(Bu),
?) //O
HaC— <I: O — He—C

H H

s Ejemplo: 17.9 Reduccion de lactona a aldehido.

0 /o
1. DIBAL, éter
= >
2.Hz0* S

17.6.10 Enolatos de éster

Los ésteres poseen hidrégenos a con un pKa de 25, lo que permite arrancarlos
utilizando bases fuertes, para formar enolatos de éster. Los enolatos de éster son
buenos nucledfilos y atacan a una gran variedad de electréfilos como pueden ser

haloalcanos, epéxidos, aldehidos y cetonas, otros ésteres.....
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o) 0 © L'®
|
/ LDA, THF Y /Y /O
H,C—C ———> | H,C—C - H,C=C
AN o \
H OCHs o OCHs OCHj3
pKa = 25 Li

Enolato de éster

Reactividad de los enolatos de éster
El enolato de éster es una especie muy nucledfila que ataca a haloalcanos, aldehidos y
cetonas, abre epoxidos.... Los siguientes ejemplos muestran la importante reactividad

de los enolatos de éster:

m (N CHy o

Loy HsC—Br |/ _
H,C—C ——>  H,C—C + LiBr
)
o OCHs OCHs
Li
0 ®
AT "
[ O\ O O HaC
.y CH, o Hz0* CH,
_ —_— | /) —_—
H,C—C 7
®  Nocn TS SN
® 3 OCHs OCH;
®
eL|
/ﬁ c=o0 o~ . HOQ
.. // 2 CH, o Hs CH,
H,C—C E—— |y Y/
© oo N HL—C,
3
Lo OCHs OCH3

[https://youtu.be/DuCt28A0Gmo]

17.6.11 Condensacion de Claisen

Los enolatos de éster condensan mediante mecanismos de adicion-eliminacidén con
otros ésteres formando 3-cetoésteres. Esta reaccion conocida como condensacion de

Claisen es muy similar a la condensacion aldolica.

Reaccion 17.16 Condensacion de Clasen del etanoato de metilo.


https://youtu.be/DuCt28AOGmo
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(@] (0]
2 ]
4 1. NaOCH3/CH3OH C C
2 H3C—C > 4 C/ \C/ \OCH
2. H;O* S H ®
OCHjs 2
3-cetoéster

Mecanismo 17.16 La condensacion de Claisen comienza con la formacién del
ion enolato de éster el cual ataca al carbonilo de otra molécula produciéndose
un mecanismo de adicién eliminacion que genera el 3-cetoester. Las etapas del
mecanismo de la condensacion de claisen son desfavorables. A pesar de ello,
el equilibrio se desplaza hacia los productos porque el etéxido desprotona el
carbono 2 del 3-cetoéster. Una etapa final de tratamiento dcido acuoso protona el
enolato de 3-cetoéster obteniéndose el producto final con buen rendimiento.

Formacioén del enolato de éster.

©
o

|7 :
H>C C —~ HZQ_C - H,C=C

H OCHg OCHs OCHs

cHy0°

Adicion nucledfila.

Il

IUN S ON

H3C (o3 OCH
HsC ﬁz OCH3 CHSO_ 3 H, 3

o)
Il °
C._H_C
~
Hee” >C” OCH, HaC c OCHs

I
/6 H
CH30: pKa =11
Los hidrégenos a respecto a cetona y éster presentan una acidez importante debido

a la estabilizacion de la base conjugada por resonancia.

Protonacion del enolato de cetoéster.
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(@] O
[l I H;O* |
—_—

c_o_C
HeC” \ﬁ/ O0CH; IINGTTN

0=0
0=0

Modelos 104 Modelo molecular del acetilacetato de etilo.

(.

= Ejemplo: 17.10 Resonacia del cetoéster.

| |
Videohttps://youtu.be/0BnYF23j360]

17.6.12 Selectividad en la condensacion de Claisen

La condensacion de Claisen sélo puede realizarse con buen rendimiento en tres situa-
ciones: (a) condensacion de un sélo éster; (b)uno de los ésteres no posee hidrégeno
a; (c) uno de los ésteres tiene un sélo hidrégeno o.

La Claisen entre dos ésteres que contengan dos o mds hidrégenos a produce mezcla

de cuatro productos.

i H
C O -
IEN 2 1. EtO
AN + HsC c ———> 4 Productos
HsC OCH; | 2. HyO"
OCHs
(@]
(e}
Il / 1 EtO"
_C + Ph—C 1 Producto

HsC” OCH; 2. H;0"

OCH;


https://youtu.be/OBnYF23j360
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17.6.13

Videohttps://youtu.be/zLgZROUBWPW]

Condensacién de Claisen intramolecular

1 Producto

Los diésteres condensan mediante Claisen formando 3-cetoésteres ciclicos.

Reaccion 17.17 Condensacion de Claisen del hexanodioato de dimetilo.

(0}

0 1. NaOCH; / CHsOH
OCH3 =
2. Hz0*

OCHj

Mecanismo 17.17 .

Etapa 1. Formacion del enolato de éster.

o)
o) ___ . O
< OCHj 5

OCHj (' H OCHg

CH;0°

Etapa 2. Ataque nucledfilo.

S}
5 O, OCH;
ﬁ (0]
O ——
o OCHs —~
dan OCHj
Etapa 3. Eliminacién.
S}
o
! OCH;
) o (0]

CH30" St

(0}

OCH3

OCH;


https://youtu.be/zLgZR0U6wPw
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Etapa 4. Formacién del enolato de cetoéster.
)
o) 0
H  OCH3 OCHjs

CHz0 ©

Etapa 5. Protonacion.

o 0
o)
(0] H;0*
_—
©
OCH3 OCHg

https://youtu.be/TBR1QcOWTrE]

17.6.14 Obtencion de alquenos por pirdlisis de ésteres

Los ésteres se rompen al calentarlos a temperaturas préximas a los 300°C. Los

productos de esta reaccién son un alqueno y un édcido carboxilico.

O/O\”/CHS 300°C @ OYCHg
— > +
Reaccién 17.18 © oH

Mecanismo 17.18 Se trata de una reaccién concertada con ruptura y formacién

de enlaces simultanea.

(0] CHg3
(R =) - "
[ —_— +
O
H OH

s Ejemplo: 17.11 Pirdlisis del etanoato de etilo.

o

o CH
Il Hy 300°C CH, Y 3
_C. _Co — || +

H3C (0] CHs CHy OH


https://youtu.be/TBRlQc9wTrE
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17.7

17.7.1

H
N 7~
oj‘LCHz CH,
[l o~ [ é + |l
C CH, AR CH;
Hee” o HiC” 0

s Ejemplo: 17.12 Pirdlisis

300°C
@]

o\/<
Video lttps://youtu.be/FWJcOHH_ONg]

AMIDAS

Nomenclatura y reacciones con agua y reductores del grupo amida.

Nomenclatura

Amidas como grupo funcional.

Las amidas se nombran reemplazando el sufijo -o del alcano por -amida.

e} O
Vi / //
CH3C CH3CH,C CH3CH2CH2C
N AN
NH2 NHCH3 N(CH3)2
Etanamida N-Metilpropanamida N,N-Dimetilbutanamida

Grupo amida unido a ciclos.

En compuestos ciclicos se nombra el ciclo y se termina con el sufijo -carboxamida.


https://youtu.be/FWJc0HH_0N8

17.7 AMIDAS 385

O NH»
Oy NH: N
C
CHj
Br
Bencenocarboxamida 4-Bromo-3-metilciclohexanocarboxamida

Amidas como sustituyentes.

Cuando no es grupo funcional se ordena alfabéticamente con el resto de sustituyentes

HoN

Acido 5-carbamoilpentanoico Acido 5-Bromo-4-carbamoilheptanoico

Modelos 105 Modelo molecular de la benzamida o bencenocarboxamida.

lhttps://youtu.be/q_R909guRXk]


https://youtu.be/q_R9o9guRXk
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17.7.2 Hidrolisis acida

Las amidas se convierten por hidrolisis en dcidos carboxilicos. La reaccién se puede

realizar tanto en medios dcidos como bésicos fuertemente concentrados y requiere

calentar durante varias horas. Estas condiciones tan drasticas son necesarias dada

escasa reactividad de las amidas frente a los ataques nucledfilos, debida principal-

mente a la cesion el par solitario del nitrégeno.

Reaccion 17.19 Reaccion de la etanamida con agua en medio 4cido bajo cale-

faccion.
i i
[l H,S0, H,0
e — Py + NH,*
HsC NH, A HsC OH

Mecanismo 17.19 .

Etapa 1. Protonacién del oxigeno carbonilico.

®
O OH
!:I H* [l
PN —~— c
HsC NH, HeC” NH,

®
Q" T
© == H,C—C—NH,
HeC” \ NH,
\_{ OH,
H,0

Etapa 3. Desprotonacion del agua y protonacion del grupo amino.

OH OH
I | @
HiC—C—NH, <~— H3C—(|3—NH3

OH, OH
®

Etapa 4. Eliminacion de amoniaco.

. ®
¢ ot
c é @ [l
HiC—C—NH; =~——= c
u ~C~
| NH3 HsC OH

OH
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Etapa 5. Desprotonacién del oxigeno carbonilico.

®
OH \:NH3 O
Icl e Ic! + NHg*
VN 4
HaC OH HsC” “OH

17.7.3 Hidrdlisis basica
Las amidas se transforman en aminas y carboxilatos por tratamiento con sosa acuosa

bajo calefaccion.

Reaccion 17.20 Reaccion de la etanamida con sosa acuosa bajo calefaccion.

o) fo)

Il NaOH, H,0O Il o NH

C  r— c ® + 3
HeC” NH, A Hc” O Na

Mecanismo 17.20 .

Ftapa 1. Ataque nucledfilo.

& o°
!:I
~—— H;C—C—NH
HaC” \NH, ° :
) OH
o
HO:
Etapa 2. Eliminacion.
..
ok (0]

HsC—?Cle ~—— Hse—C + NHy

OH

Etapa 3. Equlibrio dcido base desplazado.

I I
H3C—C\ + NHZ_ —— H3C_C + NH3

OH

N
0]
(]

Esta dltima etapa desplaza los equilibrios anteriores favoreciendo el rendimiento

de la reaccion.

hhttps://youtu.be/1T£86x31nAY]


https://youtu.be/lTf86x3lnAY
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17.7.4 Reducion a aminas

El hidruro de litio y aluminio, disuelto en éter, transforma las amidas en aminas

después de una etapa de acidulacion.

Reaccion 17.21 Reduccidn de 1a N,N-dimetiletanamida a N,N-dimetiletanamin

o . a
Il 1. LiAlH,, éter

A~ 2.HO'

H3C

Mecanismo 17.21 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo.

(_O
Ll
H3C/ \N/

LiHaAl-H

Etapa 2. Eliminacién.

Etapa 3. Ataque nucledfilo.

N_
A
HsC—C
\ —> H;C—C—H
H
LiH3Al-H

» Ejemplo: 17.13 Las lactamas (amidas ciclicas) también se reducen a aminas

sin producirse la apertura del anillo.

& 1. LiAIH, éter
(o) _—

N 2. Hy0*
H
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f =

Videohttps://youtu.be/M0Z84ghHw_8]

17.7.5 Reduccion a aldehidos

Las amidas se reducen a aldehidos con DIBAL (hidruro de diisobutilaluminio).

Reaccion 17.22 Reduccidn de la N,N-dimetietanamida a etanal.

O o)

Y 1. DIBAL, éter /
H3C—C —_— HsC—C
\ 2. H*, H,0 \

a "

Mecanismo 17.22 .

Etapa 1. Ataque nucledfilo al carbonilo.

AlBu,
Co o~
/ /
H3C_C\ e H3C N
e I\
iBu,Al-H
Etapa 2. Protonacion.
i
o~ Aljuz OH |
H*, H,0 ®
G
[ l §
Ftapa 3. Eliminacion.
H
~
(0] | o
® / ®
HsC VT_ —>H3c—c\ + H,N(CHs);
H H H

17.7.6 Formacion de amidatos

Los hidrégenos del grupo —NH, y del carbono contiguo al carbonilo son acidos,

con un pKa de 15 y su abstraccién genera el ion amidato. Los iones amidato son


https://youtu.be/M0Z84qhHw_8
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buenos nucledfilos y pueden reaccionar con haloalcanos, alquildndose.

. 9 ©
9 NaOH O: -0 Na
I _NeOH _ T |

C e C
~ .o ~N

Hoe” NH HeC” NH o Hc” SNH
||4 Na

pKa = 15 Amidato

Los amidatos son especies nucledfilas que suelen actuar a través del nitrégeno,
atacando a diferentes electrofilos. Veamos la reaccion entre el amidato obtenido y el

yoduro de metilo.

. .0 ®
O: :0: Na ﬁ
Il |
C. .0 = C~ > C + Nal
HC” TNH o Hc” SNH HCT T
QNa CHs

(\

HyC—1

17.7.7 Formacién de enolatos
El hidrégeno de la posiciéon a posee un pKa de 30 y su abstracciéon genera el ion
enolato de amida. El ion enolato es muy nucledfilo y ataca a una gran variedad de

electréfilos -haloalcanos, aldehidos y cetonas, epdoxidos....

o .. .0 ®
[l LDA (O: :0: Na
c CHs o I !
H C/ \N/ /C\ /CH3 -~ 4C\ /CH3
2 H,C N H,C N
I | O
H CHs ®  CHs CHs
Pka =30 Na

Enolato de amida

Los enolatos de amida son buenos nucleéfilos y atacan a haloalcanos, aldehidos y
cetonas, ésteres, abren epoxidos....

Alquilacion de enolatos de amida

O: (e}
Il (|

/C\ 7

C | | |
® CHs CHs  CHs
Na
(\

CHs 4 Nal
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Apertura de epéxidos

O: 0 O
© . Il g CH
C CH3 C CH H*, H,0O 3
N, 7 3 y F12 SO 7
Hoc” N —— Hc” N7 — H,C \
| I l
® CH3 CH, CHg _~CH;  CHg
Na H,c” H,C
H,C — CH, S NS on
< o ™

Video:lhttps://youtu.be/9i8dQXmkYHE]

17.7.8 Transposicion de Hofmann
Las amidas primarias en presencia de un halégeno y medio bésico sufren una reac-
cioén llamada transposicién de Hofmann, que las convierte en aminas con un carbono

menos que la amida de partida. Este carbono se pierde en forma de di6xido de

carbono.

Reaccion 17.23 Conversién de etanamida en metilamina.
o)
Il Br,, NaOH, H,0
c > HsC—NH, + CO,

ch/ A NH»

Mecanismo 17.23 .

Etapa 1. Formacién del amidato.
o »,—~:0H- 0
W = o Il

C 7/ /C\..e

HsC ” HsC NH

Ftapa 2. Reaccion del amidato con bromo para formar la N-bromo amida.

o) ~ o)

lCI L g /Bf

.
HeC” NH Hee” N
-'e H

Ftapa 3. Formacion de un nuevo amidato, por desprotonacion del nitrégeno.


https://youtu.be/9i8dQXmkYHE
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lc! Br Il Br
/
Hee” N ) HsC :
H €]

Eliminacion de bromo.

0 0
I ar I
/C ~N —_— e Cc N + Br
H3C N ¢ HsC N
e .o
Transposicion.
0
1 /CH3
P —> o0=cCc=N
HsC NH,
N-metilisocianato
Ataque del agua al N-metilisocianato para formar el 4cido carbamico.
CH o} H
_.c7 N/
O=C=N e C—N
/ \
. HO CHs
‘OH;

Acido carbamico

Descomposicion del dcido carbamico (inestable) para formar la amina

final y diéxido de carbono.

o) H
N\ aw;

C—N —» H,N—CH3 + 0o=Cc=0
/ \
o\) CHs

H

La transposicién de Hofmann sélo tiene lugar con amidas que tengan dos hidrégenos

en el grupo amino (aminas no sustituidas sobre el nitrégeno).
ﬁ o]
Il
C CHs BI’Z’ NaOH, H,O I
ZON L7 —_—
HeC” TN Hoe” N7
H |
Br

La amida N-sustituida forma una N-bromo amida por reaccién con bromo en

medio basico, pero no da la transposiciéon de Hofmann.

= Ejemplo: 17.14 Transposiciéon de Hofmann de la anilina.

o) NH, "
2

BrzY NaOH, Hzo
+ CO,
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17.8

17.8.1

https://youtu.be/8rcBtUBa_jQ]

NITRILOS

Nomenclatura
Nitrilos como grupo funcional.
Los nitrilos se nombran terminando el nombre del alcano en -nitrilo (metanonitrilo,

etanonitrilo, propanonitrilo).

CHj3
HsC—C=N N=C—C=N )\/c///N
4 2
3 1
Etanonitrilo Etanodinitrilo 3-Metilbutanonitrilo

Grupo ciano unido a ciclos.
Los nitrilos que contienen un ciclo como cadena principal se nombran terminando

en -carbonitrilo el nombre del cicloalcano.

CN CN CN
i i o Br” i “OH

Bencenocarbonitrilo  3-Oxociclohexanocarbonitrilo 3-Bromo-5-hidroxiciclohexanocarbonitrilo

Nitrilo como sustituyente.
Cuando el nitrilo actiia como sustituyente se denomina ciano.......... y precede al

nombre de la molécula, ordendndose alfabéticamente con el resto de sustituyentes.

O~. _OH
\C/

CN

Acido 3-Bromo-5-cianohexanoico Acido 3-cianociclohexanocarboxilico


https://youtu.be/8rcBtUBa_jQ
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17.8.2

Modelos 106 Modelo molecular del benzonitrilo.

Video:https://youtu.be/vVtkwMEICaA]

Acidez y basicidad

Basicidad de los nitrilos
Los nitrilos se comportan como bases a través del par solitario del nitrégeno. El
acido conjugado resultante tiene un pKa de -10, lo que indica la escasa basicidad de
los nitrilos comparada con iminas o aminas.

H* ®

—

HiC—C=N <——= H,C—C=NH

Hidrogenos acidos de los nitrilos
Los nitrilos poseen hidrégenos alfa dcidos, con un pKa de 25, que podemos sustraer
con el empleo de bases fuertes, formando los enolatos de nitrilo. Esta desprotonacién

de la posicién alfa permite introducir sustituyentes en dicho carbono (reacciones de

alquilacion).
LDA © °
H,C—C=N ——=—— |H,C—C=N: =€ H;C=C=N:
I " W}
H
pKa=25 Enolato de nitrilo

Alquilacion de enolatos de nitrilos.


https://youtu.be/vVtkwMEJCaA
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H,C—C=N: <3 H,C=C=N: | ————— H,C—C=N
3 IV |
CHs

Enolato de nitrilo

fhttps://youtu.be/ATYEBWUfyZM]

17.8.3 Hidrdlisis catalizada por dcidos

Los nitrilos se hidrolizan en medios dcidos o bésicos para formar dcidos carboxilicos.
En dicha reaccion se forma la amida correspondiente que en una etapa posterior

también se hidroliza generando el 4cido final.

Reaccion 17.24 Reaccién del etanonitrilo con sulfurico acuoso bajo calefac-

cion.
_ H,SO4 H,0 Ve
HC—C=N ————> pc—C + (NHg)2S0,
A \
OH

Mecanismo 17.24 El mecanismo comienza con la protonacion del nitrilo seguida
del ataque nucledfilo del agua. Después de la pérdida de un proton se produce la
tautomeria que da la amida, ésta en una etapa posterior se hidroliza generando el
producto final.

Etapa 1. Protonacién del nitrilo.

H* _®
HsC—C=NH

Hs;C—C=N

Etapa 2. Ataque nucledfilo del agua.

®
/—\ OH,
_@ 'OH2 I
Hz3C—C=NH H3C—C\
\ \NH

Etapa 3. Desprotonacion del agua.


https://youtu.be/ATYfBWUfyZM

17.8 NITRILOS 396

®
OH, OH
L = et
— —_— —
H3C C\\ a 3 N
NH NH

Etapa 4. Tautomeria.

H
e
(0]
P i
HiC—C === HC—C

@NH NH,

La amida hidroliza en el medio 4cido a 4cido carboxilico. El mecanismo se puede

encontrar en la seccion e amidas.

(0] O
// H2504y Hzo /4
H;C—C —_— HC—C +  (NH4)2S04
AN A \
e OH

https://youtu.be/33_Dfcmchzc]

17.8.4 Hidrdlisis basica

Los nitrilos se hidrolizan con sosa acuosa, bajo calefaccion, para formar carboxilatos

y amoniaco.

Reaccion 17.25 Reaccidn del etanonitrilo con sosa acuosa bajo calefaccion.
o)

_ NaOH, H,O //
HsC—C=N A—> HsC—C + NHs
\o o
O Na

Mecanismo 17.25 El mecanismo comienza con el ataque del i6n hidréxido al
carbono electroéfilo del nitrilo, seguido de una tautomeria que produce la amida,
ésta se hidroliza en el medio basico generando el carboxilato.

Etapa 1. Ataque nucledfilo del ion hidréxido al carbono electréfilo del nitrilo.

.. €]
C\ oL} //N
H3C—C=N —
3 ) H3C C\
OH

Ftapa 2. Protonacion del nitr6geno con el agua del medio.


https://youtu.be/33_Dfcmchzc
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//Ne H,O //NH
H3C —C H3C —C
\ \
OH OH

Etapa 3. Tautomeria.
NH NH,
HsC c//‘) <~—= H,C—C
3C— ~ HC—
\ N\
01H %

La amida formada en la Gtima etapa, se hidroliza a carboxilato de sodio y amoni-

aco, en el medio de reaccion.

0
i NaOH, H,0 a
H3C_C —e H3C—C 1 NH3
N A \
NH, © N2
CN COO'Na*
NaOH, H,0
A

= Ejemplo: 17.15

17.8.5 Reaccién con organometdlicos

Los reactivos organometélicos se adicionan a los nitrilos y después de una hidrolisis

acida se obtiene una cetona.

Reaccion 17.26 Reaccion de etanonitrilo con metillitio.
o
1. CHalLi, éter I

H3C_CEN T > C
2. H", H,O H3C/ \CH3

Mecanismo 17.26 El mecanismo se produce por ataque del organometalico al

carbono electrdfilo del nitrilo. La etapa dcida forma una imina que se hidroliza a

cetona.

Etapa 1. Ataque nucledfilo.
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[CRENC)

N~ L
/\ // i

Hi:C—C=N + HyC—Li —— HC—C
v} \
CHg

Etapa 2. Formacion de la imina.

/N@ Li® NH
v /
H3C—C\ B O H3C—C\
CHs CHs

Imina

Etapa 3. Hidrdlisis de la imina.

®
NH NH = NH
/- H (// 2 :OH, |2
H3C—C\ —— H3C—C\ HsC—C—OH,
CH | @
3 CH3 CH3
® ®
(_TH:% OH o
H3C—C—QH — /g\ _— IC!
(l_‘,H3 NH3 HsC CH3 H* H3C/ \CH3

s Ejemplo: 17.16 Reaccién de ciclohexanocarbonitrilo con metillitio.

HiC O
CN ~c”

1. CHali, éter
2. H*, H,0

Video:lhttps://youtu.be/chbzCzm3mdk]

17.8.6 Reduccioén de nitrilos a aminas
Al igual que los compuestos organometdlicos el hidruro de aluminio y litio ataca a

los nitrilos transforméandolos en aminas.

— 1. LiAlH,, éter
H3C—C=N " »  H3C— CHoNH,
2. H", H,O



https://youtu.be/chbzCzm3mdk
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17.8.7 Reduccion de nitrilos a aldehidos
Si utilizamos un reductor modificado como el DIBAL el producto final de la reduc-

cion es un aldehido.

Reaccion 17.27 Reducciodn del etanonitrilo a etanal.

(0]

_ 1.DIBAL, éter i
H3C—C=N +—> HsC—C
2. H*, H,0 \

H

Mecanismo 17.27 .

Ftapa 1. Ataque nucledfilo.
S

L \
- /
HC—C=N + DIBALH — > p,c—&

s \

Etapa 2. Hidrdlisis de la imina.

(€]
N (0]
// H+, H,O // +
H3C—C\ —_— H3C—C\ + NHy
H H

@' ttps://youtu.be/mjWfnPG5gDI]


https://youtu.be/mjWfnPG5gDI
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N O
18. COMPUESTOS DIFUNCION/

En este tema estudiaremos la reactividad y sintesis de moléculas que poseen varias
funciones. Citemos como ejemplo el hex-6-enol, un compuesto que posee las
reactividades de los alcoholes y alquenos. Asi, podemos hidrogenar el alqueno a
alcano y también oxidar el alcohol a aldehido.

Estudiaremos dos sintesis de gran utilidad para obtener cetonas y dcidos alquilados,
como son la acetilacética y la maldnica.

Obtendremos los 3-cetoésteres mediante la sintesis de Claisen y su version ciclica,

la condensacion de Dieckmann.

lhttps://youtu.be/-kaZJKRHohc]

18.1 CONDENSACION DE CLAISEN

Los 3-cetoésteres o f3-cetoésteres se obtienen mediante la condensacién de Claisen
de dos ésteres.
Los diésteres producen 3-cetoésteres ciclicos mediante condensacion de Claisen

intramolecular, también llamada condensacion de Dieckmann.


https://youtu.be/-kaZJKRHohc
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La Claisen mixta produce compuestos 1,3-dicarbonilicos por condensacién entre

cetona y éster.

(a) Sintesis de 3-cetoésteres.

o o 0
/y 1. EtO", EtOH I I
HsC—C AR AL N c c
\ 2.H30" Hee” ¢ okt
Et 8 H,

Mecanismo 18.1 Formacién de 3-cetoéster.

o)
\\
o C-CHj - OEt
8, g
He—¢” ho— C/‘) ol /Q _C
[ \OEt = H \ ~——— HsC C OEt
H‘) OEt 2
EtO-
) 0 o) o) .
Il [l Ll o l;l H30
== pc” ¢ ort Hoe” ¢’ okt
o/

(b) Sintesis de 3-cetoésteres ciclicos.

(@]
o L EIO/EOH
OBt ot
OEt

Mecanismo 18.2 Condensacion de Dieckmann.

0 0
OY\/\)J\ w
OEt =—= OEt =
)
OEt ~H OEt\—/
EtO"

EtO (o) EtO (o) EtO (o)
© H
0 o H30*
S
OFEt

(c) Obtencion de 1,3-dicarbonilos.
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La condensacion de Claisen mixta entre €ster y cetona produce compuestos 1,3-
dicarbonilicos. Los aldehidos no son efectivos en esta sintesis al reaccionar mediante

la condensacién alddlica.
o o (0] (0]
I //*  1.EtO'Na*, EtOH -
Hc” YCHy 0\ 2.Hz0" HC™  "C™ “Chy
OEt 2

Mecanismo 18.3 .

o)

° ‘/E:—CH3 o éa)
I I /E:O I \C/E)JEt
H3C/ \CHZ —_— e (:\(é)H2 H3C/ \ﬁz/ \CH3

e
EtO”
(0] (6] (0]

— o o HaO"

ch/c\ﬁ/C\CHg —~ ch/ \ﬁ/ \CH3 — > P
2

(d) Obtencion de 1,3-dicetonas ciclicas.

O (@]
)]\/\/U\ 1. EtO'Na*, EtOH
OEt 2. H;0* -

Mecanismo 184 .

I I )('DJ\/\S)J\
MoEt @\—/ OEt
H €]

»~— OEt

o o) © O
5 omt
H
~ ©  hot
OEt o - ’
’8 EtO o) o)
(0]
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Video:lhttps://youtu.be/fPDI1BeUZBc]

18.2 SINTESIS ACETILACETICA

El 3-oxobutanoato de etilo (acetilacetato de etilo), puede obtenerse mediante Claisen

a partir de acetato de etilo, y es un reactivo muy eficiente para la preparacioén de

cetonas.
ﬁ ﬁ 1. EtO'Na* ﬁ
c C 2. CHsl /C\
IINETT —— ™ HiC CH
H3c (H:Z OEt 3. H30+ 3 2
4.1 CHs
(1] [2]

Mecanismo 18.5 La butanona [2] puede obtenerse a partir de acetilacetato de
etilo [1] a través de las etapas indicadas.

Etapa 1. Formacion del enolato de cetoéster.

Na
ﬁ ﬁ & o .0
© © —_— I o I :?:) ﬁ)
Hie” el Doet PASNOAN - R —~
/N T e = PRI AN
H H u HsC c OEt
( Naea
..©
EtO: Na®

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato de cetoéster al haloalcano.

o) o 0 o)
i N
© © H.C—| —>
IONLS TN 3 IONATTN
HsC c OEt
. H/C"\OEt/( o N
3
Na®
Etapa 3. Hidrdlisis del éster.
il TR
C c H*, H,0 C c
IONAT TN —_— IONAT TN
Hc” e TR Hc” e ToH
H™ CHs H™ CHs
Etapa 4. Descarboxilacion.
o) o) o)
N TS
— © -
Hie” ¢ oH HoC” “CH, O,
7\ [
H CHs


https://youtu.be/fPDJ1BeUZBc
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Videolhttps://youtu.be/X2QXrSJmNbg]

18.3  SINTESIS MALONICA

La sintesis maldnica es un método que permite obtener dcidos carboxilicos. En esta

sintesis se parte del propanodioato de dietilo (malonato de dietilo).

0 ﬁ 1. EtO'Na* o)
Il
c. .C 2. CHl e
eto” \ﬁ/ Okt 3. Hi0" HO”  CH,
2 |
4.0 CHs
[1] (2]

Mecanismo 18.6 El 4cido propanoico [2] puede obtenerse a partir del malonato
de dietilo [1] a través de las etapas indicadas.

Etapa 1. Formacion del enolato de diéster.

o) o)
o) o) .0

Il Il (_|| T t0ty O

AN =— c. @ c I) ||) -
EtO c OEt P SN -~ ~

/N EtO" (_.C OEt O _C

H H : \H EtO c OEt

( Na®

--e

EtO: Na®

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato de diéster al haloalcano.

o) o) o) o)
R b
HoC—| —
o’ >c oEt ! o’ ¢ okt
H/-\/‘ W ey
3
Na@

Etapa 3. Hidrdlisis del diester.

ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ
& C H*, H,O C C
—_—
0’ ¢ oEt HO” ¢ oH
AN VRN
H CHs H CHs

Etapa 4. Descarboxilacion.


https://youtu.be/X2QXrSJmNbg
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o 0 0
[l IC! A [
- . C
+
Ho” >c” ow HO” cH, €O,
VRN [
H “CHs

CHj

18.4  ADICION DE MICHAEL

Cuando el electréfilo empleado en la sintesis acetilacética o0 maldnica es un a,b-

insaturado se formard un 1,5-dicarbonilo, este tipo de reaccién se llama adicién de

Michael.
0 0 1. EtO'Na* 0
. 2. CH,=CHCOCH P
C c . CHp= S OO O
TN " HsC C C CH
HaC (|‘:|2 OEt 3. H;0" 3 H, H, 3
4.7
Mecanismo 18.7 .
Etapa 1. Formacion del enolato de cetoéster.
®
Na
ﬁ ﬁ & o) .0
. Il Il 0y Oy
AN S c.© _c - I [l -
HsC c OEt P SN ~
PacN He” (¢ OEt Bl e
H H : \H HsC (|_:| OEt
( Na®
--@
EtO: Na®
Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato de cetoéster al , 3-insaturado.
O (o]
]
0 0 °) o ~UNHAAS
T T l:l g - H3C (|: OEt
cl _c H
HoC” jc./ Sogt + /\_4( > hec” \?/ okt HaC
H o H,C
Na® ’ ;‘\
| o)
®
Na O

Etapa 3. Hidrdlisis del éster.
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e} 0 O O
Il Il IC! g
CH_C SUNH AN
Hee” C” oEt HCTTET oM
I +
HC nFolnAS H2C;\
O;\ o
Etapa 4. Descarboxilacion.
o o} o
] |
AUNHAYS c
HsC ? oH ™ NCH,
I

+ CO,

HZC;\ >
o O;\

18.5 CONDENSACION DE KNOEVENAGEL

El empleo de aldehidos y cetonas en la sintesis acetilacética o maldnica permite la

obtencion de cetonas o acidos a, B-insaturados.

; 0 1. EtO'Na* ﬁ
c c 2. CH3CHO _C
SUN TN ——® H.C CH
H3C CH:Z OEt 3. H30+ 3 ”
HC
4. A \CH3

Mecanismo 18.8 Etapa 1. Formacién del enolato de cetoéster.

Na
ﬁ IOI & o .0
T T ISP
e e oet y C/C\C/C\OEt - et S
/N 3 L& < P N
Ho H 9y HsC c OEt
( Na®
.o e
EtO: Na®

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato de cetoéster al carbonilo.

o o) o) o)
o
o N [
c C—CHy —>» O
HaC” >c,/ Okt / ° HsC >c\ OEt
H
H ® H CH-O Na
Na
He © @

Etapa 3. Hidrdlisis del éster.
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I T
[l [

PN A AO PRGN
HsC c OEt HsC c OH
W e I
/"0 Na HC

H3C 0 ® CH3
Etapa 4. Descarboxilacion.
(@] (@] (0]
[l 1] I
AN A C
HsC (I:I OH —> (I:IH + CO,
HC HC
~
CHa CHs

18.6 CONDENSACION ACILOINICA

La condesacién aciloinica transforma esteres [1] en alfa-hidroxicetonas [2]. Esta

reaccion se realiza con sodio metal en disolvente inerte.

0 OH O
4 1. Na, tolueno Il
TR o e
OCH, ~ 2 !
(1 2]

Mecanismo 18.9 .

Etapa 1. Formacion del anién radical.

®
(o] oe Na
/7 Na I
HEe—€ > HiC—C—O0CH;
OCHs

Etapa 2. Dimerizacion.

®
Na Na®
© °)
®
o° P9
2 ch—(IZ—OCHg H,C—C C—CH,
OCH, OCHs
Etapa 3. Eliminacion.
® ®
Na © [e) Na (@]
72 9V L e
Hz
— (R ——
HC—C——C—CHs Hoeo e
|) | -2CH;ONa* Il

OCHz; OCHs o)
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Etapa 4. Formacién del enodiolato.

®
© Na
i i
Il
C CHs Na /(,:\ /CH3
H3C/ \ﬁ/ —> [HsC C H3C/
(0} ®
© e Na

Etapa 5. Protonacién del enodiolato.

o Na
| P
H,0
C CH; —— C CH
HeC” \\(I:/ He” X
I
o OH
°
Na
Etapa 6. Tautomeria.
OH (e}
o L
3 C CHj
H3C/ e’ —_— H3C/ \E/
| I
OH OH

= Ejemplo: 18.1 Aciloinica intramolecular.

(@]
COzEt 1. Na, Tolueno
s
COzEt 2. Hz0* -

18.7 CONDENSACION BENZOINICA

Permite obtener ¢-hidroxicarbonilos.
0

(@]

// NaCN, H,0 Ph
2 Ph—C ———F—

\

H
OH

Mecanismo 18.10 Condensacidon benzoinica.

®
© Na

o
I

C
N

CHj

o
© e
Na
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Ph—C©

~—— Ph—C—H

| OH- [
( H CN CN A\ o CN

o OH

CN
OH oe 0
Ph Ph Ph

Ph == ph ) <——= Ph

NC NC.

Og OH OH

18.8  SINTESIS DE LOS 1,3-DITIANOS

La reaccion de aldehidos con 1,3-ditiaciclohexano, en presencia de dcidos de Lewis,
produce 1,3-ditianos que presentan hidrégenos susceptibles de ser sustraidos con
bases fuertes, formando el anién-1,3-ditiano. Estos aniones son muy buenos nucled-
filos y reaccionan con una importante gama de electréfilos . Veamos la obtencion de

2-butanona a partir de etanal.

(0] o}
P
H C
Ha

Mecanismo 18.11

Formacion del 1,3-ditiano.

Ha
o ~C~
/y HSCH,CH,CHySH — H2C CH,
HaC—C > |
\ BFs S S
H c
/N
HC™  H
Formacion del anion 1,3-ditiano.
H> Ho
C C
H,C” “CH, H,C” “CH,
| | —_— | |
S\C/S S\C/S
/N e
HC~  H HsC
Bu-Li

Ataque nucleéfilo.
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Hg H2
C c
H,C CHz  CH3CH,-I H,C CH,

| I I
SN-® S oS
/0 2N
H3C HsC  CH,CH;

Etapa 4. Hidrdlisis del tioacetal.

Ha
/C\ 2
H,C CH,  HgCl, H,0 Il
I L E C/C\CH CH
S\C/S 3 2CH3
7\

= Ejemplo: 18.2 Formacion de la 4-hidroxi-2-butanona a partir de butanal.

0 Ha
(H:z (/ \ _C
H,C—CH, H.C CH
o HZC/ \CHZ 2! 2 2| | 2
1. HSCH,CH,CH,SH, BF3_ I [ S S
T > s s N
HaC H o< Bu-Ll eter % ne” \/\
HsC : ~
Ho
c
H,c” CH, o

! /é HgClp, H,0 )]\/\
c OH

18.9 SINTESIS DE COMPUESTOS 1,2-DICARBONILICOS

Los compuestos 1,2-dicarbonilicos pueden prepararse mediante oxidacion de a-

hidroxicarbonilos.

) Ph KMnO4' Ac,0 o
Ph 5°C Ph

)OJ\H/
OH o
o o
Ph CU(OAC)Z ‘
Ph AcOH, EtOH ~ Ph
o

OH

Ph

\

Ph

También podemos obtener 1,2-dicarbonilos por hidrdlisis de cianocarbonilos.
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0=0

o} O
T NaCN [l H,SO4 HO

~
HsC cl HaC CN H3C COOH
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El nitr6geno constituye cuatro quintas partes de la atmdsfera terrestre. Se trata de

una molécula diatémica de gran estabilidad y baja reactividad pero en su forma
reducida da lugar al amoniaco, siendo sus derivados orgdnicos la aminas.

Las aminas son compuestos muy abundantes en la vida, forman parte de proteinas,
acidos nucleicos, alcaloides......, siendo fundamentales en la bioquimica.

Esta participacion en los procesos bioquimicos hace que muchas aminas tenga im-
portanes usos en medicina, descongestionantes, anestésicos, sedantes, estimulantes...
Desde el punto de vista quimico las aminas son similares a los alcoholes, ambos
son bdsicos, con capacidad para formar puentes de hidrégeno y tienen carédcter
nucledfilo. Sin embargo, existen diferencias entre ambos grupos debidas a la mayor
electronegatividad del oxigeno frente al nitrégeno.

En este tema veremos la nomenclatura, sintesis y reactividad de las aminas y otros

derivados nitrogenados.

Video:lpttps://youtu.be/Z44Em407LeE]


https://youtu.be/Z44Em4O7LeE
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19.1

19.2

Clasificacion de aminas

Las aminas proceden de sustituir hidrégenos del amoniaco por grupos alquilo o
arilo. Se pueden clasificar en aminas primarias si parte del nitrégeno una cadena

carbonada, secundarias si parten dos cadenas y terciarias si parten tres.

H CHs
/ /
HsC—NH, HsC—N H3C—N
CH3 C:H3
Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria
(metilamina) (dimetilamina) (trimetilamina)

Modelos 107 Modelos moleculares de metilamina, dimetilamina y trimetilam-

ina.

Nomenclatura de aminas

Las aminas se nombran como derivados de los alcanos sustituyendo la terminacién
-0 por -amina. La posicién del grupo funcional se indica mediante un localizador

que precede a la terminacion -amina.

Regla 1. Las aminas se pueden nombrar como derivados de alquilaminas o al-

canoaminas. Veamos algunos ejemplos.

NH,
NH,
Etilamina Ciclopentilamina Pent-2-ilamina
(Etanamina) (Ciclopentanamina) (Pentan-2-amina)

Regla 2. Si un radical esta repetido varias veces, se indica con los prefijos di-, tri-,...

Si la amina lleva radicales diferentes, se nombran alfabéticamente.
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419
CHs
/CH3 /CH2CH3 9y N/
HaC— N HaC—N \
CHg3 CH,CH,CHs CH(CHa)2

Trimetilamina Etilmetilpropilamina Isopropilmetilamina

Regla 3. Los sustituyentes unidos directamente al nitrégeno llevan el localizador N.

Si en la molécula hay dos grupos amino sustituidos se emplea N,N’.
CHs

|
HaC CH
NN N ?
574 2 SCH,

N7 5 3 N
H H
N,N-Dimetilpentanamina N,N'-Dimetilpentano-1,5-diamina

Regla 4. Cuando la amina no es el grupo funcional pasa a nombrarse como amino-.

La mayor parte de los grupos funcionales tienen prioridad sobre la amina (dcidos y

derivados, carbonilos, alcoholes)
OH
NH, o)

4 2
NH,

6-Aminoheptan-2-ona 3-Aminociclohexanol

o OCHj3
o)

NH»
4-Aminociclohexanocarboxilato de metilo

NH,

3-Aminociclopentanona

I Modelos 108 Modelo molecular de de la 3-aminociclopentanona.
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19.3

Video:https://youtu.be/R1CPIMagczk]

Propiedades fisicas de aminas

Estructura de las aminas
El nitrégeno de las aminas presenta una hibridacién sp? y los sustituyentes se dispo-

nen hacia los tres vértices de un tetraedro, el cuarto vértice lo ocupa el par solitario.

H” 2 VH H” = VCH; H” = YCH;
H H CHs
Amoniaco Metilamina Dimetilamina

Quiralidad e inversion de las aminas

Cuando una amina tiene tres sustituyentes diferentes, el nitrégeno se convierte en
quiral y la imagen especular no es superponible con la molécula. Sin embargo, las
aminas son Opticamente inactivas debido a la inversion del nitrégeno, que intercon-

vierte rdpidamente los dos enantiémeros entre si, dando lugar a una mezcla racémica.
HaC CHs * CHs

/
O = GO | = Oy

H H H H


https://youtu.be/RlCPJMaqczk
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19.4

Puntos de fusion ebullicion y solubilidad

Las aminas forman puentes de hidrégeno mas débiles que lo alcoholes, debido a la
menor polarizacion del enlace N-H frente al O-H. Por tanto, los puntos de ebullicién
de las aminas son mds bajos y también presentan una menor solubilidad en agua.
CH3;CH,OH — P.eb. =78°C

CH3CH,NH, — P.eb. = 17°C

La menor electronegatividad del nitrégeno, comparada con la del oxigeno, hace que
los puentes de hidrégeno que forman las aminas sean mas débiles que los formados
por los alcoholes.

También se observa que las aminas primarias tienen mayores puntos de ebullicién

que las secundarias y estas a su vez mayores que las terciarias.

[
CH
N NH; P N 3 HsC—N
H \
CHs
Propilamina N-metiletilamina Trimetilamina
(p.e=50°C) (p.e= 34°C) (p.e=3°C)

La amina terciaria no puede formar puentes de hidrégeno (carece de hidrégeno sobre
el nitrégeno), lo que explica su bajo punto de ebullicién.
En el caso de la amina secundaria, los impedimentos estéricos debidos a las cadenas

que rodean el nitrégeno dificultan las interacciones entre moléculas.

https://youtu.be/SU7Ajtpcnd4]

Acidez y basicidad en aminas

Acidez de las aminas
Los hidrégenos del grupo amino son debidamente dcidos, pudiendo ser arrancados
con bases muy fuertes (organometalicos de litio). Por otro lado el par libre del ni-

trogeno es accesible a la protonacion convirtiendo a las aminas en bases aceptables.


https://youtu.be/SU7Ajtpcnd4
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BuLi ©
CH3-NH, ————> CH3-NH Li® - Butano

Metilamina Metilamiduro de litio

Modelos 109 Interaccion entre moléculas de metilamina.

Preparacion de LDA

Para la desprotonacién de aminas se utilizan bases muy fuertes como los organometali-
cos de litio. Asi, la preparacion del diisopropilamiduro de litio (LDA) se realiza
a partir de diisopropilamina y buti-litio. El pKa del amoniaco y aminas alifaticas
primarias se sitia en 35, subiendo ligeramente al aumentar el nimero y tamano de

los sustituyentes.

/CH3 CH3
HsC-HC _ HCHC o
N Bu-Li N Li@ + Bu-H
/ éter HaC— / B
HsC—CH a — a0 5C CI\-| pKa = 50
\ CHs
CHj3 LDA

Comportamiento basico de las aminas
Las aminas actdan como bases a través del par libre del nitrégeno. La protonacion

del nitrégeno genera las sales de amonio.
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19.5

HCI ®
HsC—NH, =<~———= H3C—NH; CI
pKa=10.6
[3] (4]

La metilamina [3] se protona transformédndose en el cloruro de metilamonio (sal de
amonio) [4]. Las sales de amonio son los dcidos conjugados de las aminas y tienen
pKas que varfan entre 9y 11.

La basicidad de las aminas depende de los efectos inductivo y estérico. Asi, el pKa

sube con la longitud de la cadena carbonada (efecto inductivo)

®

CHaNH3 pKa=10.6

CH3CH,NH; pKa=10.8

(CH3)3CNH; pKa=10.4
®

La cadena carbonada cede carga al grupo amino, por efecto inductivo, aumentando
su basicidad. La base fuerte tiene un acido conjugado debil, por tanto, el pka sube.
Pero si la cadena es muy voluminosa, comienzan a predominar efectos estéricos, que

provocan una disminucién del pKa.

https://youtu.be/P_WtmzstHdA]

[https://youtu.be/imJPAMybObg]

Sintesis de aminas

a) Aminas por alquilacién directa
Las aminas se pueden preparar mediente reacciones de sustitucion nucledfila entre

haloalcanos y amoniaco.
® C]

/\/BI’ + 2NH3 _— /\/NH2 + NH4Br

El primer equivalente de amoniaco actiia como nucleéfilo, sustituyendo al bromo.

El segundo equivalente actia como base desprotonando la amina.


https://youtu.be/P_WtmzstHdA
https://youtu.be/imJPAMyb0bg
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La amina formada, al igual que el amoniaco, es nucledfila y tiende a reaccionar
con el haloalcano que queda libre en el medio, formandose aminas secundarias y
terciarias. Este problema hace que el método sea poco ttil, debido a la mezcla final

obtenida.

H
NH, + Br - . N
/\/\//\/\1 “HEr /\/ \/\

La amina formada vuelve a reaccionar con el haloalcano, alquildindose una segunda

vez. Este problema recibe el nombre de polialquilaciones.

b) Reduccion de nitrilos
Los nitrilos se pueden preparar por reaccion de haloalcanos con cianuro de sodio.
La reduccién de nitrilos con LiAlH4 produce aminas.

Paso 1. Obtencion del nitrilo a partir de haloalcanos primarios o secundarios.

HsC—Br + NaCN —— HsC—C=N + NaBr

Paso 2. Reduccion del nitrilo a amina.

— 1. LiAIH, éter Ha
H3;C—C—=—N : o HsC—C —NH,
2. H3;0"

Obsérvese que la amina final tiene un carbono mds que el haloalcano de partida.

s Ejemplo: 19.1 Preparaciéon de amina quiral por sustitucion nucledfila con

cianuro.
NH2
NaCN 1. L|AIH4 éter
2. Hgo+
CHs

¢) Reduccion de azidas

lIIO

La reaccion de haloalcanos primarios y secundarios con azida de sodio produce

alquilazidas, que por reduccion con LiAlH4 dan lugar a amidas.
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Paso 1. Formacién de la alquilazida

AN NN

NaN3

Paso 2. Reduccidn de la azida a amida con LiAlHy

/\/N3 1. LiAlH,, éter . /\/NHZ + N,

2. Hz0*

Obsérvese que la amina formada tiene igual niimero de carbonos que el haloalcano

de partida.

d) Reduccion de amidas
Las amidas se reducen con LiAlH, para formar aminas. El nimero de carbonos de

la amina final es igual al de la amida de partida.

4 1LAH, éter

HaC— C\ 2. H30+
NH

Ha
H3C_C _NH2

Las lactamas (amidas ciclicas) reducen sin producirse la apertura del anillo.
0
H H

2. H;0*

fhttps://youtu.be/T8LO7j34Fqo]

e) Sintesis de Gabriel

La sintesis de Gabriel permite obtener aminas primarias a partir de haloalcanos sin
que se formen mezclas de aminas secundarias y terciarias.

Gabriel parte del d4cido benceno-1,2-dicarboxilico [1], que por reaccién con amoni-
aco produce Ftalimida [2]. El tratamiento basico de la Ftalimida genera su sal [3],
que se alquila por reaccion con el haloalcano. Una hidrdlisis final de la imida deja

libre la amina primaria y la sal del 4cido benceno-1,2-dicarboxilico.


https://youtu.be/T8LO7j34Fqo
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(O] (@]
COOH N
NH3 NaOH © @  (CH,
— NH — NiNa
COOH
(0] (@]
[2]

(3]

[1]

COO'Na*
NaOH, H,0O
N—CHj T» + H,N—CH;

COO™Na*

Modelos 110 Modelo molecular de la ftalimida.

Video:lhttps://youtu.be/oQdSL307p-4]

f) Aminacion reductora
La aminacidén reductora consiste en formar una imina, a partir de aldehidos o cetonas
y aminas, que se reduce en una etapa posterior a amina. Esta reduccién puede

realizarse con H2 catalizado por Niquel o bien con NaBH3CN.

H2 H2
C 0 Ho Ni C NH»
Hee” >c” + NHy ——— pc” ¢~
| EtOH Hy

H


https://youtu.be/oQdSL3Q7p-4
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Mecanismo 19.1 Etapa 1. La reaccion transcurre con formacion de de la imina
del propanal y amoniaco.

c_ O C NH
H3C/ \C/ + NH; —— H3C/ \C//

| - HO |

H H

Etapa 2. El doble enlace de la imina se reduce con H;, Ni, para formar la amina

Veamos un segundo ejemplo:

o HN/CH3
NaBH3CN
_—

EtOH

+  H;N—CH;

Etapa 1. En la primera etapa se forma la imina de ciclohexanona y metilamina.

o _CHs
I
+ HoN —CH3 —_— @

Etapa 2. En la segunda etapa el cianoborohidruro de sodio reduce la imina a amina.

_CH, CHs
EOH N HNT
|/\| H
NaBH,CN
e

s Ejemplo: 19.2 Metilacién de la ciclohexilamina.
CHs

NH
H20 0]

NaBH3CN

https://youtu.be/0udVPFMq_iI]


https://youtu.be/0u4VPFMq_iI
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g) Transposicion de Hofmann
Las amidas se convierten en aminas, con un carbono menos, mediante tratamiento

con bromo en medio bdsico. Esta reaccién es conocida como transposicion de

Hofmann.
0
e C// Bry OH"
— ———> H,C—NH
NN H,0 sC—NH2 + COy
NH,

La amida reacciona con el bromo en medio basico formando una N-bromoamida,
que reagrupa a isocianato. La hidrélisis del isocianato produce el dcido carbamico,

que descarboxila para dar la amina.

= Ejemplo: 19.3 Transposicion de Hofmann de la benzamida.
Os. - NH;

e NH,
D B + CO,
H,O

h) Apertura de epdéxidos con amoniaco
Los epdxidos (oxaciclopropanos) abren por ataque de nucledfilos, debido a la im-
portante tension del anillo. Si el nucledfilo empleado es amoniaco se obtiene un
B-aminoalcohol. También puede obtenerse este tipo de producto abriendo el epdxido
con azida de sodio y reduciendo en una etapa posterior.

A Wy

c —

SA 3h B 2

"Q| g CHa HZN/ Z "CHy
* NH3

La apertura del epoxido tiene lugar sobre el carbono menos sustituido, al tratarse de
un medio basico.
También se puede abrir el epdxido con azida de sodio, reduciendo la azida a amida

con el hidruro de litio y aluminio.
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(@ H OH
/ \ EA | /
i TS
N < z
H H CHs Ns/ 5 CHs
N3

19.6 ELIMINACION DE HOFMANN

429
) ) H OH
1. LiAIH, éter ~ H,N /
- . _C
2. HzO' VAR /
HoN h CHs

La eliminacién de Hofmann permite convertir aminas en alquenos. Es una reaccion

regioselectiva que sigue la regla de Hofmann, formando el alqueno menos sustituido

mayoritariamente.
1. CHgsl (ex) =
/Y TR e /\/
NH, 3 A

Mecanismo 19.2

Metilacion exahustiva de la amina. En esta etapa se

hace reaccionar la amina con exceso de yoduro de metilo, para formar una sal de

amonio (buen grupo saliente).

T

CHal (ex)

NH; N(CHz); , ©
® |

Tratamiento con 6xido de plata acuoso. Sal bésica que forma un

hidréxido de amonio, precipitando el yoduro en forma de yoduro de plata.

Aggo, Hzo
R
N(CH3)3 (©]
® |

+ Agl

N(CHa) ©
® 3)3 OH

Eliminacion bimolecular. El hidréxido de amonio sufre una E2 al

calentar, que da lugar al alqueno.

H
A
)

(N(CH )z :C
N(CHa)s OH
)

Al tratarse de una E2, la eliminacién de Hofmann tiene estereoquimica ANTI.
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Eliminaciones de Hofmann sucesivas. Las aminas ciclicas pueden dar varias elim-

inaciones formado dienos, trienos...

1. CHal (ex

LCHle9 | 1. CHgl (ex)

2 Agz0, H0 Zrgomo |||
N N ' '
H 3.A | ~ 3 A

[https://youtu.be/a00GUs-vS-0]

19.7 ELIMINACION DE COPE

La eliminacién de Cope permite obtener alquenos a partir de aminas terciarias. La
reaccion consiste en oxidar la amina terciaria, formando un N-6xido de amina, que

por calentamiento elimina de forma intramolecular, originando el alqueno.

HsC
H \ —CH
3
NS 1. H,0, H,0O HSC\ i
c—cC - H05 H; _
N ¢ — C=C + HON(CHj3);
HsC =Vph 2.A \
Ph H Ph Ph

Mecanismo 19.3 Etapa 1. Formacion del N-6xido de amina. El agua oxige-

nada o los perédcidos oxidan la amina terciaria, formdndo 6xidos de amina.

ch\ ©  CH,
H —CHs H O\N/—CH
\C C/ H202, H20 \ /® 8
— —
| c—C
\‘\‘ F Z N ai‘
HC™ B, 5§ Ph HaC éh =7Ph

Etapa 2. El é6xido de amina elimina SIN. El oxigeno arranca el protén del
carbono b, formandose un doble enlace con pérdida simultanea del nitrégeno en

forma de hidroxilamina.
CHs

“a —— c:c/ + HON(CHa)3


https://youtu.be/a0OGUs-vS-0
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La estereoquimica SIN permite explicar que la molécula final contenga deuterio.

N(CH3)2
1. H,O,, HyO
—_—
- 2.A
“ D

D

Mecanismo 194 .

N/

®
N(CHs), N °
J o
H20,, H,O 4} A
o g PITE
“ 2
D //D

Modelos 111 Eliminacion de Cope para formar eteno.

@' ttps://youtu.be/rmHN8Co-3PI]

19.8 REACCION DE MANNICH

Mannich prepara 3-aminocarbonilos a partir de aminas primarias o secundarias,

metanal y un carbonilo enolizable. Veamos un ejemplo:

o)
ﬁ CH3NH, Il Ha
/C\ + L; H C/g\(z;/?\N/CHB
HsC CHs Hc=0 2 NaOH,H0 ° H, H

3-aminocarbonilo


https://youtu.be/rmHN8Co-3PI
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Mecanismo 19.5 El mecanismo de Mannich tiene lugar en los siguientes pasos:

Formacion del catién imonio.

CH3
HCI @/ o
H,C=0O + CH3NH, —— H2C:N\ Cl

-H,0 ’

catién imonio

Enolizacion del carbonilo.

v~ X
o H-Cl & o
TN ~N
HeC” “CHa HaC L/(I:HZ HaC CH
1 .. 0
n'C‘I:

Condensacidn del enol con el cation imonio.

o o ©°
cl OH
L(IDH/_\ (.D/CHS ” H2
_C +  H,C=N —_— OO
Hsc” SCH, A s H, H

H

Formacién del clorhidrato.

° cl®
OH
I [ o
C Hs = C Hs
H3C/ \H/ \H/ ch/ \ﬁ/ \H/
2 2 2 cl )
Neutralizacion del medio acido.
(@]
I H NaOH, H,0 I H
y F12
c C_ ® CHs C € CH3
H3C/ \C/ \N/ —_— H3C/ \C/ \N/
H Hs cl ) Hy H

fhttps://youtu.be/j7tA6syX1YA]

19.9 REACCION DE AMINAS CON NITRITO DE SODIO EN HCl(acuoso)

El nitrito de sodio en medio acido acuso produce cationes nitrosilo (NO+) que son

atacados por las aminas formando sales de nitrosamonio.

El nitrito de sodio en presencia de 4cido clorhidrico

genera acido nitroso que por pérdida de una molécula de agua produce cationes


https://youtu.be/j7tA6syXlYA
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NO™.
NaNO, + HCI —> HNO, + NaCl
H* ® ®
HO-N=0O = H2(35N=O NO
H,O

Reaccion con aminas primarias

Las aminas primarias reaccionan con los cationes NO+ formados en el medio de
reaccion dando lugar a sales de diazonio que evolucionan hacia mezcla de productos
(haloalcanos, alcoholes, alquenos).

Etapa 1. Ataque nucledfilo al cation NO™.

Etapa 2. Equilibrio 4cido-base.

(€]
P /N\O —_— /\ ~N OH /\('3//'\'\
N N

H2
Etapa 3. Equilibrio acido-base.
®
/\ H //N \o _‘ /\ N /

OH2

Etapa 4. Perdida de agua para formar la sal de diazonio.

f'\
N ® . ®

OH,
(' H,O SN

Etapa 5. Descomposicion de la sal de diazonio.
_/

TN OH
Sy _/

—»
Reaccion de aminas secundarias

Las aminas secundarias atacan al cation NO™ formado en el medio de reaccién para
formar nitrosaminas estables.

HaC
TNe N N\
NH + NO —> NH-NO N—NO

/ H*
HsC HsC HsC

N-nitrosamina
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Reaccion con aminas terciarias
Las aminas terciarias reaccionan con nitrito de sodio en HCI para formar sales de

escaso interés y estabilidad.

0
® ® /
(CHg)sN: __N=O — (HsC)sN—N

Reaccion con aminas terciarias aromaticas
En esta situacion el el benceno, fuertemente activado por la amina, el que ataca al

cation NO™, dando lugar a productos de sustitucion electréfila aromética.

NaNO,
N(CH3); — = ON N(CHs),
HCI, ac

El NO™ es un electréfilo débil que sélo ataca a anillos muy activados.

https://youtu.be/4eVpZzXq4_E]

Reaccion con aminas primarias aromaticas

Los derivados de la anilina reaccionan con nitrito de sodio en acido clorhidrico
para formar sales de diazonio, que puede transformarse con buen rendimiento en
diferentes grupos orgédnicos. Estas transformaciones se conocen como reacciones de

Sandmeyer.
N H 2 N @

NaNOz
—_—
HCl, 5°C

sal de diazonio

N
1l
N ®

H,0, 25°C Kl, 25°C
— —_— T


https://youtu.be/4eVpZzXq4_E
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N ' N

[ : [

N® Br : N ® CN
CuBr : CuCN
100°C = : 100°C

N

|1

N ® H

© - ©
é
ITI
NH; N @ |3sza F
NaNO, 120°C
—_—7 —_
HBF,, 0°C

sal de diazonio

[https://youtu.be/82ddy;jj80W4]

fhttps://youtu.be/nnGO_4dyEOA]

19.10 DIAZOMETANO

El diazometano es un compuesto organico de elevada reactividad y toxicidad. Reac-
ciona con dcidos carboxilicos para fomar ésteres metilicos, con haluros de alcanoilo

forma cetonas halogenadas y con carbonilos ep6xidos.

Reaccion de diazometano con acidos carboxilicos
La reaccién del diazometano con dcidos carboxilicos produce ésteres metilicos. La

reaccion se realiza a temperatura ambiente y en ausencia de acido.

o) o)
//~  CHoN, /
H3C—C\ —— ~ » H,C—C

OH OCHs


https://youtu.be/82ddyjj80W4
https://youtu.be/nnGO_4dyE0A
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Mecanismo 19.6 .

Etapa 1. Formacion del carboxilato.

o
4 © © Y ®
HC—C Hzg_N:N - H3C—C + H3C_NEN
oH __/ %©
Etapa 2. Ataque nucledfilo del carboxilato a la sal de diazonio.
o
3C C\o@ + HCTNSN —= HC—G + N

O_CH3

Reaccion del diazometano con haluros de alcanoilo. Los haluros reaccionan con

diazometano formando cetonas halogenadas en su posicién alfa.

o)
o ® T
HsC—C HC—NZ=N —> C cl 4N
\gl\/ HaC” \ﬁ/ 2
2

Mecanismo 19.7 .

Etapa 1. Ataque nucleéfilo del diazometano.

O@
- D
/ © o | < H, _
H;C—C Hzg_N:N —» H3C—C—C —N=N
Cl Cl

Etapa 2. Eliminacion de cloruro.

0(3 O

| < H, _ [l H, _

H3C—C—C —N=N —> H3;C—C—C —N=N
b e @

Etapa 3. Adicion nucleéfila de cloruro.

o 0
ST I NN I
— — — — q
3 = _C_ _C *N
@) ® HsC C
cl e

Video:https://youtu.be/9GAITXWxzRs]


https://youtu.be/9GAITXWxzRs
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19.11  ADICION DE CARBENOS A DOBLES ENLACES

En presencia de luz o calor los diazocompuestos pierden nitrégeno formando car-
benos. El carbeno es un intermedio de reaccion altamente inestable que reacciona

con dobles enlaces produciendo ciclopropanos.

© e__ hv
H,C—N=N + —> H,C

Mecanismo 19.8 .

Etapa 1. Formacion del carbeno

H(g ﬁ N h_v>
2__1_ CH»

Etapa 2. Formacién del ciclopropano.

S0 =0
S~

Los carbenos también pueden obtenerse a partir de halometanos.

HCCl3 + (CHg)gCO-K+ —> :CCl,

Otra forma de obtener ciclopropanos a partir de alquenos supone el empleo del

reactivo de Simmons-Smith

Ho
H c
CHol
H C/CQC/CH3 —Z > ‘C/—\C
3 i Zn-Cu HV'd 29
HsC HsC

= Ejemplo: 19.4 Ciclopropanacion por la cara del hidroxilo.

CHaylo CH,
—
Zn-Cu

OH OH
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En la actualidad se conocen mds de 30 millones de compuestos quimicos, de los
cuales 1 millén son inorganicos y el resto organicos. Los quimicos determinan las
propiedades fisicas y quimicas de estas sustancias (puntos de fusién y ebullicion,
solubilidad, densidad....). Sin embargo, la informacién més codiciada por el quimico
es la determinacion de la estructura del compuesto, qué tipo de dtomos lo forman y
como se enlazan dichos dtomos.

Sabemos que una sustancia como el butano estd formada por carbono e hidrégeno.
Cada molécula contiene 4 dtomos de carbono y 10 atomos de hidrégeno, lo cual
se representa mediante la formula C4H1g, llamada férmula molecular. Ademas
sabemos que los d&tomos de carbono se enlazan formando una cadena lineal. Al
primer carbono se unen 3 hidrogenos, al segundo carbono 2 hidrégenos, al tercer

carbono 2 hidrégenos y al cuarto carbono los ultimos 3 hidrégenos.

(Coémo obtienen los quimicos esta informacién?. Desafortunadamente no existe
un microscopio capaz de distinguir los 4&tomos y ver como se unen para formar la

molécula. A continuacion, se inican los pasos a seguir:
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Figure 20.1: Estructura del butano

1. Determinar la férmula molecular, que puede realizarse mediante la espec-
trometria de masas de alta resolucion (HRMS). Aunque existen métodos clasi-
cos que permiten determinar la formula molecular a partir de la composicion
centesimal y peso molecular del compuesto. En este momento, conocemos los
atomos que componen nuestro compuesto y la proporcion en la que participan.
En el caso del butano, C4Hg.

Una vez conocida la formula molecular podemos escribir las posibles estruc-
turas del compuesto. La férmula C4H;y es compatible con dos isémeros:

butano lineal y metilpropano.

Figure 20.2: Estructura del butano

2. Una vez consideradas las posibles estructuras de nuestra férmula molecular,
el andlisis de los espectros permitird distinguir unos isémeros de otros para

establecer cual de ellos corresponde a la sustancia problema.
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20.1

20.1.1

Figure 20.3: Estructura de metilpropano

Analisis Elemental

Consiste en determinar experimentalmente la composicion centesimal (en masa) de
una sustancia. Asi, para un compuesto de férmula molecular C4Hjg la composicién
centesimal es: 82,66 % de Cy 17,34 % de H.

El anélisis elemental de un compuesto se realiza en un aparato, llamado analizador,
donde se quema una muestra pesada con gran exactitud (unos 5 mg). El carbono se
transforma en CO», el hidrégeno en H,O y el nitrégeno en N;, determindndose por

cromatografia de gases. El oxigeno no suele analizarse y se determina por diferencia.

Establecer composicion centesimal de un compuesto problema

Para una determinacion en un viejo analizador elemental, se pesan 307 mg de un
compuesto orgdnico. Su combustion origina 440 mg de CO, y 275 mg de H,O.

Establecer la composicion centesimal del compuesto orgédnico.

lg leolCOz>< 1 mol C o 12gC
1000 mg 44gCO, 1molCO, 1molC

440 mg CO, x =0,12gC (20.1)

lg ><1molH20>< 2mol H " 1gH
1000mg 18 g H,O 1mol HO 1 mol H

275 mg HyO x =0,03gH (20.2)

El oxigeno se calcula por diferencia 0,307 — 0,12 —0,03 = 0,157 g O;,. Ahora solo
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falta calcular los porcentajes de C, Hy O.

0,12

_Wx100—39,1% (20.3)
0,03

H=—"—x100= 20.4
0’307>< 00=9,8% (20.4)
0,157

=—_"——x100=751.1 20.
O,3O7X 00=51.1% (20.5)

20.2 Férmulas empiricas y formulas moleculares

A partir de la composicidn centesimal de un compuesto quimico podemos determi-
nar su formula empirica. La férmula molecular se obtiene a partir de la empirica
utilizando la masa molecular del compuesto, que puede determinarse mediante la

espectrometria de masas.

20.2.1 Determinacion de la férmula empirica y molecular de la cortisona
La composicion centesimal de la cortisona es: 69,96% de C; 7,83% de Hy 22,21%
de O. Determinar la férmula empirica. Sabiendo que la masa molecular es 360,43
obtener la férmula molecular.

1. Dividir los porcentajes en masa por la masa atémica del elemento.

C: {35 =5.825: H: g =7,768; O: %5 =1,388

2. Dividir los resultados anteriores entre el mas pequeiio.
. 5,825 cpy . 1768 .. 1,388
C:i55 =420 H: 7555 = 5,60, 0 : 55 = 1
3. Si los valores anteriores no son enteros se multiplican por un factor que lo
convierta en enteros. En este caso el factor es 5.

C:4,20x5=21; 5,60x5=28; 1x5=5

4. Escribimos la formula empirica (C>1 H2305),
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20.3

5. El parametro n se determina dividiendo la masa molecular del compuesto entre

la masa molecular de la férmula empirica

B 360,43 .
T 1% 12,01 +28x1,008+5x16,00

(20.6)

6. Escribimos la férmula molecular Cy1 HygO5
Existen miles de moléculas que cumplen la férmula anterior (isémeros). Los es-
pectros (IR, RMN) permiten determinar cual de esas moléculas corresponde a la

cortisona.

Indice de insaturacion

El indice de insaturacion de una molécula se define como la suma del ndmero de
enlaces 7 y del nimero de ciclos presentes. Los alcanos son hidrocarburos saturados
al no contener enlaces 7 ni ciclos y cumplen la férmula molecular C,,Hy; ;. Para
calcular el indice de insaturacidén de un compuesto no tenemos mas que comparar
el nimero de hidrégenos que posee con los que tendria si fuera un alcano de igual
numero de carbonos. Esta diferencia de hidrégenos dividida entre 2 nos da el indice

de insaturacion.

Los alquenos son compuestos que contienen dobles enlaces carbono-carbono. Los
alquenos responden a la férmula molecular C,Hy,. Para el mismo niumero de car-
bonos tienen dos hidrégenos menos que un alcano, se dice que son compuestos

insaturados (presentan una insaturacion).

Los cicloalcanos también tienen por férmula molecular C,H3,. La presencia de un
ciclo o doble enlace disminuye en dos el nimero de hidrégenos de la molécula. De-
terminando el nimero de instauraciones de una férmula podemos dibujar estructuras

de los posibles isdmeros.

Por ejemplo, un compuesto de férmula CgH|4, tiene cuatro hidrégenos menos que el
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20.4

alcano con igual nimero de carbonos (CgHg). Por tanto, presenta dos insaturaciones
que pueden ser debidas a (1) dos dobles enlaces, (2) dos ciclos, (3) un doble enlace
y un ciclo, (4) un triple enlace. Las siguientes moléculas son posibles isomeros con

formula CgH 4.

Grados de insaturacién en compuestos que contienen halégenos. oxigenos y ni-
trégenos
— Halogenos: Sumar el numero de halégenos al de hidrégenos.
— Oxigenos: Ignorar oxigenos.
— Nitrogenos: Restar el nimero de nitrégenos del de hidrégenos.
Problema: Calcula el grado de insaturacion de las siguientes férmulas:
a) C4Hg
Solucién: El alcanos saturado de 4 carbonos tiene de férmula C4H1g. El compuesto

tiene un par de hidrégenos menos, asi que, su grado de insaturacién es uno.

b) CoH 6Br»
Solucién: Sumamos los halégenos a los hidrégenos obteniéndose la formula CoHg.
El alcano de nueve carbonos tiene de formula CoHyg. El compuesto problema tiene

un grado de insaturacion.

Ejemplo de Determinacion Estructural

Un compuesto orgdnico cuya composicion centesimal es 83,63% de carbono y

16,37% de hidrégeno con masa molecular 86,11, presenta el siguente espectro de IR.
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Transmittance (%)

L 1 i 1 L 1 L L " 1 i 1 L

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Determinar la estructura del compuesto.

. Determinacion de la férmula empirica C : 33,63 =6,96; H: 1637 =16,24.

12,01 — 1,008 —

Dividiendo por el menor valor C : ggg 1, H: 1669264 = 2,33. Multiplicando

por 3 obtenemos valores enteros C:3 H:7. Por tanto, la formula empirica resulta
(C3H7),.
86,11

. Determinacion de la féormula molecular n = m = 2. La férmula

molecular es: CgH|4

. Determinacion del indice de insaturaciéon. Comparando con la férmula C, H>, 42

se obseva que el alcano de 6 carbonos tiene 14 hidrégenos. Por tanto, nuestra

formula molecular carece de insaturaciones (alcano).

. Escribir los posibles isomeros. Dado que es un compuesto saturado, no con-

tendra ni ciclos ni dobles enlaces.

Hexano 2-Metilpentano 3-Metilpentano
2,3-Dimetilbutano 2,2-Dimetilbutano

5. Estudio del espectro para determinar a qué isdmero pertenece.

500
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| Banda desdoblada en dos

| de diferente intensidad.

Transmittance (%)

X

2 2-Dimetilbutano

40

1 L L i L i 1 L 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

La banda sefialada, debida a la vibracion de flexion simétrica de los enlaces
C-H de metilos, se desdobla para las agrupaciones isopropilo y tert-butilo.
En el caso del isopropilo aparecen dos bandas de igual intensidad a 1380 y
1370 cm~!. En el caso del tert-butilo la banda de 1380 tiene la mitad de in-
tensidad. Como puede observarse en nuestro espectro las dos bandas son de
distinta intensidad, dato que nos indica la presencia de un grupo tert-butilo en
la molécula. De los 5 isémeros planteados s6lo uno presenta dicho grupo, el

2,2-Dimetilbutano.

A continuacioén, se incluyen los espectros del hexano y del 2-metilpentano.

Transmittance (%)

o
40 - -
. I'_l Banda de vibracion
5 . . . de flexion simétrica del
. . . metilo.

2 ' A YZaN | j

L LN Hexané
N S . S S ST SO

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)
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Los fotones de radiacion infrarroja son absorbidos por los enlaces de una molécula

pasando a niveles vibracionales superiores.

Baja energia Alta energia

Cada tipo de enlace absorbe radiacién infrarroja a una frecuencia distinta, lo que
permite determinar que tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio.
Los espectrofotometros de infrarrojo trabajan en el infrarrojo medio y hacen un

barrido desde los 4000 ¢! hasta los 400 cm !
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Tradicionalmente, en el eje x de los espectros de infrarrojo se emplea el nimero
de ondas (v, léase nu barra) y se define como el inverso de la longitud de onda
encm. V= % En el eje y se representa el porcentaje de radiacion transmitida
(transmitancia) que se representa por %7 . A continuacion, se muestra la forma que

presenta el espectro de infrarrojos del hexano.

60 F

®
E 9Fr
]
=
'E =
13
o
= 2 NS

3 Hexano

o i L 'y ] 3 [ 1 1 L 1 3 L
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Las bandas representan zonas donde los enlaces de la molécula absorben radiacién

infrarroja. En las bandas la transmitancia es pequefia y la absorbancia grande.

21.1 Absorcion en el Infrarrojo

Para que una molécula absorba radiacion infrarroja deben cumplirse dos condiciones:
— La frecuencia de la radiacion (fotén) debe ser la adecuada para permitir la
transicion entre estados vibracionales. Dicho de otro modo, la frecuencia de la

radiacion debe coincidir con la frecuencia natural del movimiento vibracional.
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— Una molécula sélo absorbe radiacion infrarroja cuando su momento dipolar
interacciona con el campo electrico de la onda, variando en fase con este. Como
es légico este acoplamiento s6lo es posible si las frecuencias de la radiacion y
la vibracién del enlace coinciden. Por ello, moléculas apolares no absorben en
el infrarrojo y moléculas poco polares dan lugar a absorciones muy débiles.
Regla de seleccion de la espectroscopia infrarroja: "s6lamente aquellos enlaces
cuya vibraciéon provoque un cambio en el momento dipolar de la molécula

absorben en el infrarrojo”

Campo

Campo Electrico

Electrico

Ademds, cuanto mayor sea la variacion del momento dipolar durante la vi-
bracién, mds intensa es la banda de absorcion en el espectro. Dan lugar a
bandas intensas la vibraciones de enlaces C=0, O-H, N-H y no son observables
vibraciones de tension de enlaces triples en alquinos simétricos o alquenos

trans con cadenas iguales.

21.2 Tipos de vibracion

— Vibracién de tensién (stretching). Los dtomos unidos por enlaces simples,
dobles o triples se acercan y alejan siguiendo la direccién del enlace, igual que

oscilan dos masas unidas por un muelle.
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638838338

Hay dos modos de vibracién de tension: simétrica y asimétrica.

* Vibracion de tension simétrica. Los dtomos se alejan y acercan simultidnea-

% Vibracién de tension asimétrica. Cuando un atomo se acerca al central el

otro se aleja.

— Vibracién de flexién (bending). Los atomos vibran de modo que varian los
angulos, pero no las longitudes de enlace. Hay cuatro modos de vibraciones de
flexion: tijera (scissoring), balanceo (rocking), cabeceo (wagging) y torsion

(twisting)

* Vibracion de flexion en tijera. Simula el movimiento de las hojas de una

tijera.

N

% Vibracion de flexion, balanceo.
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Estos dos modos de vibracion tienen lugar en el plano que contiene los

tres &tomos que participan en la vibracion.

% Vibracion de flexion, cabeceo.

VRS
VRS
j ‘\\\O

% Vibracion de flexion, torsion.

Los modos de vibracion de cabeceo y torsion tienen lugar fuera del plano

(Out of plane) y suelen representarse por Oop.

[https://youtu.be/tD-c59FgRLQ]

21.3 Oscilador Arménico Cudntico

Las vibraciones moleculares pueden estudiarse con el modelo del oscilador arménico

cudntico. La energia viene dada por:

E, = (V—F%) hv (21.1)

Los distintos niveles de energia vienen dados por el nimero cudntico v, que toma
valores 0.1.2.3.4.....

h es la constante de Planck y v la frecuencia del oscilador que viene dada por la


https://youtu.be/tD-c59FgRLQ

21.3 Oscilador Armdnico Cudntico 456

21.3.1

Figure 21.1: Oscilador Arménico

expresion:

1 [k

=_—4/— 21.2
V=02 (21.2)

Donde k es la constante de fuerza del muelle y ¢ la masa reducida del sistema.

_ _mymy
‘u my+my”

Dividiendo la frecuencia entre la velocidad de la luz se obtiene ndmero de ondas v

1 k
V=—[— (21.3)
2we \| U

El estudio de la ecuacién (21.3) nos permitird predicir a qué nimero de ondas
absorben radiacion infrarroja los enlaces de una molécula. Esta ecuacion sélo es

aplicable a las vibraciones de tension.

Frecuencias de absorcion altas

La ecuacién (21.3) indica que masas reducidas pequeias (dtomos de poca masa) y
constantes de fuerza altas (enlaces fuertes) conducen a frecuencias altas. En estas
condicionees las bandas de absorcién salen a numeros de onda altos.

Como puede observarse en el grafico las frecuencias altas dan lugar a un mayor

espaciado entre los niveles energéticos.
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Figure 21.2: Frecuencias de absorcion altas

21.3.2 Frecuencias de absorcion bajas
La ecuacion (21.3) indica que masas reducidas grandes y constantes de fuerza
pequeiias (enlaces débiles) conducen a frecuencias bajas. En estas condicionees las
bandas de absorcion salen a numeros de onda bajos.
Como puede observarse en el grafico las frecuencias bajas dan lugar a un menor

espaciado entre los niveles energéticos.

21.4 Tipos de absorciones

— Absorciones fundamentales, son transiciones vibracionales desde el estado
fundamental al primer estado excitado. Dan lugar a las bandas de mayor
intensidad.

— Sobretonos, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental a
estados excitados superiores. Las frecuencias de absorcién son 2/nu,3v...
siendo v la frecuencia de la absorcién fundamental.

— Bandas de combinacidn, resultan del acoplamiento de 2 bandas v; y v, para
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Figure 21.3: Frecuencias de absorcion bajas

dar lugar a una nueva banda de frecuencia V., = Vi + V2

— Bandas de diferencia, , resultan del acoplamiento de 2 bandas v; y v, para dar

lugar a una nueva banda de frecuencia V., = Vi — V»

— Resonancia de Fermi, resultan del acoplamiento de una banda de absorcion

fundamental con un sobretono o una banda de combinacidn.

21.5 Vibraciones moleculares y enlaces
Como comentamos en el punto anterior la frecuencia de absorcién depende de la

constante de fuerza y de la masa de los dtomos que vibran.
— Constante de fuerza. Los enlaces triples son mds fuertes que los dobles y éstos
mas fuertes que los simples. Por ello, la constante de fuerza de los enlaces
triples es mayor que la de los dobles, siendo la constante de fuerza de los

enlaces simples la menor. La férmula (21.3) nos indica que a mayor constante

mayor frecuencia de absorcidn.
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_ Hy Hp
—Cc=c— —Cc=Cc— —Cc —-c —
H H
2150 cm™? 1650 cm™ 1200 cm™?

< Aumenta k |

La hibridacion de los enlaces C-H también produce cambios en la constante de

fuerza segtin la siguiente lista:

- _— Hy
—C—H _CH: H —C —H
3300 cm™? 3100 cm? 3000 cm™?

< Aumenta k |

— Masa reducida. La disminucién de la masa reducida produce un desplaza-

miento de las bandas de absorcién hacia frecuencias mas altas (ver ecuacion

21.3).

H2 H H H2 H2
—Cc —H _CZ_CZ_ —Cc —0— —C —Cl
3000 cm™? 1200 cm? 1100 cm™? 750 cm?

< Disminuye p |

— Las vibraciones de tension salen a nimero de ondas més alto que las de flexion.

(Tensién C-H : 3000cm ! Flexién C-H: 1300 - 1400 cm™ 1)

21.6 El Espectro de Infrarrojo

En un espectro de infrarrojos se representa la frecuencia (en niimero de onda) frente
al porcentaje de luz transmitida (transmitancia). El porcentaje de transmitancia

se define como el cociente entre la intensidad de la luz transmitida a través de la
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muestra, /s, y la intensidad de la luz del haz de referencia /g multiplicado por 100.

I
9o Transmitancia = Iﬂ x 100 (21.4)
R

El barrido de frecuencia oscila entre 400 y 4000 cm ™!

Lon

)

50 4

TRAHSHALTTRACET %1

T T
2000 1500 looo 500
HAVENUHBERT -1l

T
4000 3000

Figure 21.4: Espectro Infrarrojo del Benceno

21.7 Tipos de absorciones

— Absorciones fundamentales, son transiciones vibracionales desde el estado
fundamental al primer estado excitado. Dan lugar a las bandas de mayor
intensidad.

— Sobretonos, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental a
estados excitados superiores. Las frecuencias de absorcién son 2v,3v... siendo
v la frecuencia de la absorcion fundamental.

— Bandas de combinacion, resultan del acoplamiento de 2 bandas v; y v, para
dar lugar a una nueva banda de frecuencia V., = Vi + V2

— Bandas de diferencia, , resultan del acoplamiento de 2 bandas v y v, para dar

lugar a una nueva banda de frecuencia V., = Vi — V2
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— Resonancia de Fermi, resultan del acoplamiento de una banda de absorcion

fundamental con un sobretono o una banda de combinacidn.

21.8 Espectro IR: Alcanos

— Tension C-H: los alcanos presentan vibraciones de tension C-H ligera-
mente por debajo de 3000 cm !

— Flexion C-H: los CH, de la cadena presentan vibraciones de flexion (tijera)
a 1465 cm~!, mientras que los metilos producen una banda a 1375 cm ™!
debida a la vibracién de flexién simétrica y otra a 1450 cm™' debida a
la vibracion de flexion asimétrica. Todas las bandas de flexiéon son de
intensidad media.

Obsérvese que la banda de flexion asimétrica del metilo solapa con la de

flexion en tijera del CH,.

21.8.1 Espectro IR del Hexano

60 F

Flexion simétrica del metilo

= (1379 cm™)
g ob .
8
]
=
i3 L Flexién CH;, (tijera)
e Solapada con flexién asimétrica
2k del metilo (1466 cm™)
Tension C(sp3)-H NN
3 (= 3000 cm-1) Hexano
0 " 1 " I N 1 " 1 : 1 " 1 s !
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

21.8.2 Espectro IR del 2-Metilpentano

La banda de flexién simétrica del metilo desdobla en dos bandas 1380 y 1370 cm ™!

de igual intensidad para el grupo isopropilo.
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= 3 Tension C(sp3)-H )\/\
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C 2 1 " 1 2 1 " 1 1 " 1 " ]
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21.8.3 Espectro IR del 2,2-Dimetilpentano

La presencia del grupo tert-butilo produce el desdoblamiento de la banda de flexién

simétrica en dos bandas a 1390 y 1370 cm~!. La banda a 1390 tiene la mitad de

intensidad que la de 1370.

ol Mr )
g \
% aor Flexion simétrica del metilo
i desdobla en dos bandas de
8 F distinta intensidad
2 Tension C(sp?)-H (1392-1364 cm™)

20 (= 3000 cmh) ></\ a8

L Flexién CH, (tijera)
3 2,2-Dimetilpentano Solapada con flexién asimétrica
0 . , . , . , , , del metilo (1466 cm™) ,
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

21.9 Espectro IR: Cicloalcanos

Los cicloalcanos tienen un espectro de IR muy similar a los alcanos con banda

de tensién C-H ligeramente por debajo de 3000 cm~! y banda de flexién C-H en

tijera para los CH, a 1465 cm™!. La principal diferencia con los alcanos es la

ausencia de la banda de tension simétrica del metilo.
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21.9.1

21.10

21.10.1

Espectro IR del ciclohexano

80 MM"‘\/»-/‘\/"\ ]
| {
€ eof |
8
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=
€
§ . )
2 40 Tension C(sp®)-H : Flexién CH, (tijera)
(= 3000 cm't) (1460 cm™)
20k Ciclohexano
[ I [l . 1 I [ [ [] ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Obsérvese la ausencia de la banda de flexion simétrica del metilo que presentan los

alcanos a 1375 cm™ 1.

Espectiro IR: Alquenos

— Tensién C(sp?)-H: 3100 -3000 cm ™!
— Tensién C=C: 1600 cm !

— Flexién fuera del plano (oop) del enlace C=C-H: 1000 - 650 cm~!. Este

tipo de banda permite conocer el grado de sustitucion del alqueno.

Espectro IR del 1-Penteno

g
3 40
S .z
£ Tensién C(sp?)-H —
§ (=3080cmY) T(elrgg” Czlf
o .
T o20f
M
1-Penteno Flexién fuera del plano (oop)
0 N . N 1 N ! N ! 1 N 993y 912¢cmd)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

En los alquenos monosustituidos, como el 1-penteno, las flexiones C-H fuera del
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21.10.2

21.10.3

plano producen dos bandas situadas en 105-985 y 920-900 cm .

Espectro de IR del cis-3-hexeno

Los alquenos cis-disustituidos presenan una banda de flexion C-H fuera del plano

que permite distinguirlos. Esta banda aparece entre 725-675 cm ™!

160
#
i
£ 50 o
Flexion C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alguenos cis-
cig=3-hexeno disustituidos
(716 cm-1)
o T T T T T T T
4000 Bl eopa 1500 L) 500

WAVERURE ERI -]

Espectro IR el trans-2-penteno

Los alquenos trans-disustituidos presentan una banda de absorcion fuerte entre 980-
965 cm™! que permite identificarlos. Obsérvese la ausencia total de la banda de

tension C=C a 1600 cm ™! debido a la falta de polaridad.

) U™

&
3 /\/\
&
ﬁ trans-2-penteno
g 20k
[
= ﬁ
Tension C(sp?)-H
i (=3080 cng'lg ) Flexion C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alquenos trans-disustituidos
(965 cm-1) —
0 I ] 2 1 L 1 2 [ L 1 3 1 L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)
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21.10.4 Espectro IR del Metilenciclohexano

El metilenciclopentano constituye un ejemplo de olefina 1,1-disustituida y presenta

una banda de flexién C-H fuera del plano muy intensa, localizada entre 900-880 cm !

Transmittance (%)

80

70

Tensiéon C=C
ﬁ (1643 cmY)
60 | . 2
Tension C(sp2)-H
CH,
1 (=3080 cm™)
50 Flexiéon C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alquenos
] Metilenciclohexano 1,1-disustituidos (876 cm™)
i 1 A i " 1 " 1 3 1 n 1 N [l
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

21.10.5 Espectro IR del 1-metilciclopenteno

El I-metilciclopenteno es un alqueno trisustituido que presenta una banda de absor-

cién fuerte entre 840-800 ¢m ! debida a la flexién C-H (oop).

Transmittance (%)

60 |- Tension C=C
(1643 cm™)
40
3 Tensién C(sp?)-H
20
~ -1 :> L
(= 3080 cm™) lexion C-H fuera del plano (oop)
1-Metilciclopenteno Caracteristica de alquenos
0 . 1 . ! . | \ | s \ trisustituidos (833,cm™) _,
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)
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21.10.6 Resumen de flexiones C-H fuera del plano (oop)

R H R H
>:< 1005 - 985 y 920 - 900 cm'! >:< 990 - 960 cm'!
H H H R
Monosustituida trans-1,2-disustituida
R R R R
>:< 725 - 675 cm't >:< 840 - 800 cm'!
H H R H
cis-1,2-disustituida trisustituida

21.10.7 Tensién del anillo: enlaces C=C exociclicos

La frecuencia de vibracion del enlace C=C aumenta al disminuir el tamano del
anillo. Asi el metilidencilohexeno absorbe a 1561 cm 1, valor tipico de un alqueno,

mientras que el metilidenciclopropano absorbe a 1780 cm ™!

CH,
¢ CH,
CH, CH.
g A
Banda C=C 1651 cm™? 1657 cm™ 1678 cm™ 1780 cm?t

Incluyo los espectros del metilenciclohexano y metilenciclobutano para ver estos
desplazamientos, de la banda de tension C=C, hacia mayor nimero de ondas a

medida que crece la tension del ciclo.

80

70

Tension C=C
(1643 cm™)

=

Tension C(sp?)-H

CH
3 (= 3080 cmY) ?
50

Metilenciclohexano
1 L 1

60 |-

Transmittance (%)

Flexiéon C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alquenos
1,1-disustituidos (876 cm™)

' 1 " 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
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LoD

Metilidenciclobutano

Tensidn C=C
1676 cm-!

I 1 1
4000 3000 2000 1500 L] 00

UTUEIIMEER | _§

21.10.8 Tension de anillo: enlaces C=C endociclicos

Al disminuir el tamafio del anillo la banda de tensién de los enlaces C=C se de-
splaza hacia menor nimero de ondas. La excepcion del ciclopropeno se atribuye
al acoplamiento entre las vibraciones de tension de los enlaces C=C y C-C. Este
acoplamiento no se produce en el ciclobuteno debido a que los enlaces C=C y C-C

se encuentran perpendiculares entre si.

O O 0 o a

Banda C=C 1650 cm™ 1646 cm™ 1611 cm™ 1566 cm™ 1656 cm™



21.11 Espectro IR: Alquinos

468

LoD
; Tensidon C=C
b 1676 cm-!
Z50 -
Ciclohepteno
o I 1 U J 1 I
4000 3000 2008 1500 1000 s00
EAVEMUFEER! 11

10D

W Tensitén C=C

1614 cm!

TERRSMLTTRMLED R
<A
=
i

W

Ciclopenteno

4000

T
3000

T
2000

21.11 Espectro IR: Alquinos

— Tensién = C — H: 3300 cm !

T
1500
HAVEWUHBER! -11

Load

— Tensién —C = C—: 2150 em~!. Los alquinos simétricos no presentan esta

banda, siendo muy débil en los internos. La conjugacion baja ligeramente

el valor.

T
500
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21.11.1

21.11.2

Espectro IR del 1-hexino

HIT-NO=3G4

|5CORE=

i 1]5DBS-NO=568

[ IR-NIDA-07556 : CCL4 SO0LUTION

I-HEXYNE

CeMio

LoD

50 =

TEAASATTTRRNCET =0

R

212

Tensidn C=C

0 cm-1

/////\/\

3316
3295
2962
2936
2878
2865
2841

B
BE

17
38
43
74

2120
14E7
1453
1431
L3680
1543
1336

74
1]
60
-1 ]
72
54
1]

1327
1319
1245
1108
632
il

19
a4

a4

a6

HAVENUE ERI |

e B
Tension —C —H 1-Hexino
L 13316 cm!
4000 300 ' 2000 1500 1600 500

HC=C—1(CH, }—CHj

En el espectro, ademads de las bandas caracteristicas del alquino, se observan las

bandas de tension C-H de la cadena (por debajo de 3000) y las bandas de flexién en

tijera del CH, (1467) y las de flexién simétrica y asimétrica del metilo.

Espectro IR del 2-hexino

El 2-hexino es un alqueno interno y no presenta la banda = C — H a 3300 cm™ .

1

Ademas presenta una banda de tension C = C muy débil, por su escasa polaridad.
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LoD

-
Tension C=C

2120 cm-!

TRANSHITTRNCE I %1
B
1

H,C—C=C—CH,
\
H,C—CH;,

2-hexino

T T
4000 3000 £000 1500 1ooo 500
HAVENURSER | -5

21.11.3 Espectro IR del fenilacetileno

La conjugacion rebaja el valor de la frecuencia a la que aparece la banda de tension

c=C
(o0
-
ension C=C
2110 cm-1
£ 50 -
=
el
Tensiotn —C—H
3306 cm-! Fenilacetileno
o T T T T T T T
800 3000 2000 1500 1000 500
RAVENURBER 41

21.12 Espectro IR: Aromdticos
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21.12.1

21.12.2

— Tensién =C-H: 3100 cm !

— Tensién -C=C-: 1600y 1475 cm™!

— Flexién =C-H fuera del plano: 900-690 c¢m~!. Las vibraciones oop junto

con los sobretonos y bandas de combinacién que aparecen entre 2000 y

1667 cm~! permiten conocer el grado de sustitucién del benceno.

Espectro IR del tolueno

HIT-HD=857 |SCDRE= [ l|SI]BS—N[]=9? |IR—N]DH—63542 i LIOUID FILN
TOLUEMNE
CaHp
100
S —
Bandas de combinacion ’] \
(monosustituido)
Zso - )
g Flexidon =C-H oop
i 696 y 729 cm!
(monosustituido)
Tensidn =C-H
e
3000-3100 cm™! Tension  -C=C-
1605 y 1496 cm™!
“w
b T T T T T
4000 000 1500 1000 so0
HAVENUMBER -1
8T 82 1868 B84 1210 86 ass a8l
3082 58 1803 &4 1179 74 Te6 84
Igzs 3T 1605 55 1156 a6 T3 4
2948 66 1624 78 1107 a4 698 1% CH3
2920 SS | 1496 20 | 1082 &2 878 74
2875 70 | 1461 S8 | 104z 77 465 23
1942 84 | 1379 74 | 1030 &7

Conviene recordar la forma de las bandas de combinacién y las dos bandas de

Flexién oop a 750 y 690 cm~! que nos indican la presencia de un sélo sustituyente

sobre el benceno (monosustituido).

Espectro IR del orto-xileno

Los bencenos orto-disustituidos presentan una banda de flexién oop en el rango

770-735 cm~!
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21.12.3

21.12.4

LoD

Bandas de combinacion

(o-sustituido)

TERNSHITTRMCE! %0
8
L

Flexidn =C-H oop

742 cm™!
Tensidn ' =C-H (o-sustituida)
- -

3000-3100 cm’! onxileno Tension  -C=C-

1605 y 1496 cm-!

S
L T L L] ) T T T
4000 3000 2000 1500 1000 s00

BAVENUHSER ! -1

Obsérvese en detalle las bandas de combinacion que permiten identificar este tipo

de sustitucion.

Espectro IR del meta-xileno

Los bencenos meta-disustituidos presentan dos bandas de flexién oop en los rangos

811-750 cm™ ' y 725-680 cm ™!

(1)
P
— —
N 1
b 5 p
Bandas de combinacién r
(m-sustituido )
3
g
H
Z 50 o
i CH,
Flexién =C-H aop
— 769 y 691 cm-
Tension —c+: CH, L {m-sustituido)
3000-3100 cm® m-xileno Tensidn -C=C-
1616 y 1492 cm-!
S
0 T L T L) T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

EAVENURSER! 1|

Obsérvese las bandas de combinacion para esta sustitucion.

Espectro IR del para-xileno

Los bencenos para-sustituidos presentan una banda de flexion oop en el rango 860-

780 cm !
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oo

Bandas de combinacion
{p-sustituido) (

#

Eso
5

E

HiC Flexion =C-H oop
L] \©\ 795 cm?
Tension  =C-H CH, {p-suslituido)
3000-3100 cm-! p-xileno Tension -C=C-
. 1616y 1492 cm-! -,
000 3000 ! 2008 1500 1000 st
HAVERUHBER! -1
- - #
21.12.5 Bandas de combinacion
. f Monosustitucién
’\ 1,2,4-Trisustitucién
1,2-Disustitucién = f--1 —
(orto) \/
1,2,3 4-Tetrasustitucién

1,3.Disustitucion
(\ (meta)

==

1,4-Disustitucion
(para)

.\ 1,2 3-Trisustitucion

4 1,3,5-Trisustitucién

2000

21.13 Espectro IR: Alcoholes y Fenoles

m-!

1670

1 .24 5-Tetrasustitucién

1,2,3,4,5-Tetrasustitucion

Pentasustitucién

Hexasustitucion

——

2000 1670
cm™!
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— Tensién O-H: Banda ancha desde 3500 a 3200 ¢~ '. En ausencia de
puentes de hidrégeno aparece como un pico agudo a 3650-3600 cm .

— Tensién C-O: Banda comprendida entre 1250-1000 cm~!. Permite dis-
tinguir entre alcoholes primarios (1050 cm™ 1), secundarios (1100 cm™1),

terciarios (1150 ecm™1) y fenoles (1220 em™ V).

21.13.1 Espectro IR del metanol
En el espectro del metanol podemos observar la banda de tensién O-H, muy ancha,
por formacion de puentes de hidrogeno. La banda de tension C-O sale a nimero de

ondas bajo (1030) por tratarse de un alcohol sin sustituyentes.

HIT-HD=2237 |SCORE= ( ) [80BS-NO=3302 | [R-NIDA-63354 : LIOUID FILA
METHANOL

TH,0

N

Lo

FERRSML] FRMLED 2]

Tension C-0
Tension O-H (1030 em-1)
Banda ancha por puentes de H
g (3500-3200 cm°T) A
o I I ] 1 | 1 I
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVEMUASER! 1|
3347 B | 1116 B2
3336 & | 1030 4
2945 138 662 SB CH40H
2833 22
sg02 77 Metanol
2045 34
1460 47
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21.13.2

21.13.3

Espectro IR del 2-Pentanol

Obsérvese el desplazamiento de la banda C-O hacia mayor nimero de ondas con

respecto al metanol.

Yy

OH

A~

2-Pentanol

TEHNSIIL T THALED 31

Tensian O-H
Banda ancha por puentes de H
(3500-3200 cm™!)

N Tension C-0
_ {1100 cm1)

4000 1000 2009

EAVENUMBER! -11

Espectro IR del 2-metil-2-propanol

T
1500

T T
1000 500

Los alcoholes terciarios tienen la banda C-O desplazada a frecuencias mayores que

los alcoholes primarios y secundarios.

OH

1

TEHMSMLT T HRLED 20
1

2-Metil-2-propanel

Tensidén O-H
_ Banda ancha por puentes de H
(3500-3200 cm™)

— Tension C-0
(1200 em1)

T
4000 3000 eoon

HAVENUHBERT 41

T
1500

T T
L1000 s00
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21.13.4 Espectro IR del Fenol

El fenol presenta una banda de absorcién C-O por encima de 1200 cm !

TRANSHITTRMCE! %1
8
1

QOH

Fenal

Tensidn O-H

Banda ancha por puentes de H

(3500-3200 cm')

| Tension C-0
7 (1234 em™ Ty

4000

T T
£000
HMAVENUMBER! 1|

21.13.5 Espectro IR del p-Metilfenol en CCl,

T
1500

T
100

El siguiente espectro muestra la banda de tensién O-H en ausencia de puentes de

hidrégeno.

TEANSHITTANCEN %)

{

M

5\

Tensidn O-H

(3614 cm)

HJC@OH

p-Metilfenol

Sin enlaces de hidrégeno

M

Tension C-0
(1255 em Ty

T

4000

T
3000

T
2008
ERAVEMUREER! -1

T
1000
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21.14 Espectro IR: Eteres

— Tensién C-O: 1300-1100 cm ™!
 Los dialquil éteres (R-O-R) presentan una banda a 1120 ¢!
* Los alquil vinil éteres (CH, = CH — O — R) presentan dos bandas a
1220 y 850 cm~!. Esta dltima muy débil.
x Los aril alquil éteres (Ar-O-R) presentan dos bandas a 1250 y 1040

cm_1

21.14.1 Espectro IR del 1-Metoxihexano

El 1-metoxihexano presenta una banda de tensién C-O a 1120 cm ™!

HIT-HO=5161 |S8CORE= 1 1 |S50BS-NO=16726 | IR-MIDA-75952 : LIOUID FILM
I=METHOX YHEXANE
C-H,e0
Lo
= w0 -
g
Tension C-0
Dialquil éter
HJ (1121 em™)
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENURBER -l
IT4e  IT 2738 77 907 74
2953 10 | 1659 7O 731 a4
2950 4 | 14562 42
£d71 12 | 1386 67 HLC—(CH E_O_CH
2861 4 | 1212 EE 3 2 3
29z7 33 | 1193 59
2a08 44 | ll21 L2
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21.14.2 Espectro IR del Etil vinil éter

El etil vinil éter presenta dos bandas a 1220 y 850 cm~!. Esta tltima muy débil.

LoD
“Nhﬂ’
-
o -
H
— 5D o
g
S
o Ry Tension C-0
il vinil Alguil vinil éter
il vinil éler (1206 y 850 cm')
—
o T T T T T T T
40a0 5000 000 1500 1060 00

HAVENUNBERT -1l

21.14.3 Espectro IR del Metoxibenceno

El metoxibenceno presenta dos bandas a 1250 y 1040 cm !

DD
| (\ _ (]’\ ﬂ
= 50
0
N
CHs Tensidn C-0
Metoxibenceno Alquil aril éter
(1248 y 1041 cm™) =
\\_‘_.l
o T 1 L] U 1 U 1
4000 3000 2000 1500 Lot 500

HAVENUHBERI -1

21.15 Espectro IR: Aldehidos
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21.15.1

21.15.2

— Tensién C=0: 1725 cm™!
— Tensién C-H carbonilo: dos bandas débiles a 2850 y 2750 cm~!. La banda
a 2850 suele solaparse con la de tensién C(sp?) — H

— Sobretono de Tensién C=0 sobre 3500 cm L.

Espectro IR del ciclohexanocarbaldehido

HIT-ND=3097 |SCORE= ¢ ) |5DB5-N0O=5755 | [R-NIDA-56303 : LIOUID FILH

CYCLOHEXANECARBALDEHYDE

CoH, 20

1T

Sobretono
tensién C=0

TRANSHITTRANCEN®1
g
A1

Tension C-H carbonilo
2809 y 2705 cm-1

Tensidon C=0
1727 cm™!

o T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Loy
EAVENURER! =11

293z 4 | 1396 &4 | 1233 70 | 1098 66 | 943 &7
2908 13 | 1362 86 | 1224 74 | 1084 SB | aIE S8
2856 i1 1351 72 1189 A4 1060 G668 333 B2 c H
2808 37 | 1328 72 | 1170 70 | 1038 7z | 842 74 —
2705 35 | 1300 6B | 1156 64 | 1033 7z | @28 74 ||

L7ET 3 1283 &2 1144 AO 1026 70 TRl T2
1461 17 | 1287 7z | 1123 &8 | 967 42 | esL 68 o

Obsérvese como La banda de tensién C-H (carbonilo) a 2850 solapa con la de

tensién C(sp®) — H

Espectro IR del Benzaldehido

En este espectro pueden observarse con mds claridad las bandas de tensién del enlace

C-H carbonilo. Ademas se sefialan las bandas de absorcién del benceno.
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21.16

LoD

i)

Sobretono
tension C=0

=

W
LR

TRAHSHITTANCENI %
a
1
-
4

Tensidn C-H carbonilo

2820 y 2736 cm-1 I
A
) Tensidn C=C
Tension C?O \J (oop aromatico
1703 cm” monosustituido)
[
4000 I iUIUO ' EUIIH lilllEI IOIUD SIIIU

EAVENURBER! -1l

Identificar bandas en el espectro del acetaldehido

LoD

50

IEHHDILL THALE T 41

T T T
2000 1500 Laod
HAVFHIIHRFRI -1

T
4000 3000

Espectro de IR: Cetonas

— Tensién C=0: Banda intensa a 1715 cm L.

— Flexién C-CO-C: 1300 - 1100 em ™.
— Sobretono de tensién C=0: desde 3500 a 3350 cm L.
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21.16.1 Espectro IR de la propanona

HIT-ND=960 [SCORE= 1« 1[80B5-N0O=319 [ IR-NIDA-63533 i LIOUID FILH
ACETONE

0

N

Sobretono

- tension C=0

4

Zsp

ﬁ Flexién C-CO-C
Tension C=0 1223 cm™!
1715 cm™!
o 1 ¥ T 1 1 L) 1
4000 000 #0010 1500 1000 500

HAVERUHBER! -1

3414 79 1421 47
3005 66 | 1363 13 CHy—C—CHgz
2966 74 1223 12
2926 77 | 1083 6B "
1740 s2 | @03 &l

1715 4 231 3B

1434 49 c

21.16.2 Efecto de la conjugacién en la banda de Tension C=0

21.17 Espectro IR: Acidos Carboxilicos

— Tensién O-H: Desde 3400 a 2400 cm~!. Muy ancha debido a la formacién
de puentes de hidrégeno.

— Tensién C=0: 1730-1700 cm ™!

— Tensién C-O: 1320-1200 cm ™!

— Flexién C-O-H (oop): Banda en forma de campana a 900 cm !
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HIT-ND=950 [SCORE= ( 1[50BS-N0=306 [ IR-NIDA-60820 : LIOUID FILH

ACETIC ACID

C2Hq07

TRANSHITTANCEN %1
B
1

N

Flexion C-O-H (oop)

935 cm-1
R Tension C-0

1294 cm-!

Tensidn O-H
Banda muy ancha

3400 - 2400 cm-!

¢:Tensicn c=0

1714 cm1

T T T T T T T
4000 Eloi) 000 1500 1000 500
HAVERUNBERT -1

2357 25 | 1414 20 | 623 a1
2684 41 | 1380 39 | 607 49 CH;—C—0OH
2831 39 17294 12 451 36

2669 49 | 1063 B7 | 473 B2 “
1758 19 | 1016 4l

1714 4 35 37 O
1617 66 | B9z 4l

21.18 Espectro IR: Esteres

- Tensién C=0 a 1735 cm™!. Si existen dobles enlaces conjugados con
el carbonilo la banda se desplaza a valores mas bajos. Cuando el doble
enlace se encuentra sobre el grupo alcoxi (-OR) del éster se observa un
desplazamiento hacia valores mads altos.

— Tensién C-O: 2 bandas a 1300 y 1000 ¢!, Siendo mds ancha e intensa la

obsevada a 1300.
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HIT-HO=247 |SCORE=  1|§DBS-NO=2778 | IR-NIDA-08720 : CCL4 SOLUTION
METHYL RCETRTE
sty
(01]
&
£ 50
z Tensidon C=0
1735 cm’ \&
:tensi{:-n C-0
1000 y 1300 cm™”
0 ——r ————— ——
4000 3000 15 JLin] S
RAVERUMEER | -1
3026 @4 | 1279 70 | 808 77
3016 84 | 1245 & CHB—C—O—CHE
2357 81 | 1043 44
2a63 72 | 981 84 H
1748 4 B44 E4
1437 52 | 828 @&l 0
1368 41 | G40 77
HIT-ND=1155 [SCORE= 1 1]SDBS-NO=725 [IR-NIDA-00428 : LIDUID FILN
METHYL BEMNZORTE
CeHelz
o
£
=50 1 Tensian C=0
% 1724 cm! N
D T T T T T T
4B00 3000 2000 1500 1000 500
HAVENURZERT -1
3066 79 | 1724 4 | 1316 27 | 1028 49 | 688 B2
3034 79 | 1644 &4 | 1279 5 | 1003 86 | B76 B8
2998 79 | lep2 55 119% 58 966 72 483 BB
2963 66 | LE82 79 [ 1177 &2 937 B4 —0 CHz
2007 86 | 1493 70 | 1180 77 | @23 7o ||
2845 a3 14531 36 1z 18 aoe o4 o
(784 94 | 1438 36 | 1072 49 | 710 1D
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Obsérvese como la conjugacion sobre la cadena principal, que presenta el benzoato

de metilo, disminuye la frecuencia de la banda de tensiéon C=0. Sin embargo la con-

jugacién que presenta el acetato de fenilo produce un aumento de dicha frecuencia.

HIT-ND=2231 |5CORE=

{ 1[S0BS-NO=3295

[ [R-NIDA-63658

i LIOUID FILR

FHENYL RCETRTE

CeHpdn

(L)

%
]
i
—Eh o
i Tension C=0
= 1765 cm! %
] L T T T T T
Apan 000 E000 158 fLe] 00
HAVEMUSIBERE <11
J497 a4 1493 2B 1194 4 925 I B30 EBZ
0e8 TT 1484 44 1163 33 B9 &8 800 &%
3044 77 | 1458 66 | 1070 86 | 815 s2
3034 79 | 1433 70 | 1046 88 | 749 3 O—C—CH;
2943 B4 | 1371 24 | 1027 SO | B9z 23 "
L 765 7T 1zar 7= 1014 50 664 68
1624 36 | 1216 & | 1007 &2 | G9E 78 o

21.19 Espectro IR: Haluros de alcanoilo

— Tensién C=0: 1810 - 1775 cm™!

— Tensién C-Cl: banda intensa 730 - 550 cm !
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oo

TEAMSHITTANCE| %8

(Lil:]

TPARSHTTTARCET ST

HIT-ND=1359 |SCORE=

[

1| 80BS-NO=1278

[ IR-NIDA-04097 : LIOUID FILN

ACETYL CHLORIDE

CHCLO

Tensian C=0

1806 cm""
Tensipp C-Cl
593 chf!

o T T T T T
400 000 #000 ] ] f L] 500
NAVEMURBER -l

/6 79 | 1aDe 4 | 1024 a4

3020 79 | 1714 77 | 958 10 CH3—C—C[
7997 A1 | 1542 6l 5935 9

2437 77 | 1421 32 Bl6 &2 H

2781 81 | 1361 1B a9l 47

2051 84 | 1297 &4 481 B4 0

1902 &0 | 1loo 7 438 44
HIT-HD=1113 |SCORE= 1 |5DB5-N0=668 | IR-NIDA-04585 : LIQUID FILH
BENEDYL CHLORIDE
C-H:CLO

Resanancia de
Fermi
T T T T T T T
4000 F00n 200 15po e ano
HAVERUMBER | -l

3493 @4 | 1618 78 | 1417 GO | 1027 72 776 19

3071 72 | 1596 26 | 1307 72 | 1002 6O 685 10

3009 84 | ISBI 56 | 1242 74 | 992 &4 671 B C C
1969 @4 | 1486 74 | 1206 6 | 986 B4 643 12 — Ll
1910 84 | 1450 1D | 1195 11 | @38 70 | Bl6 52 ||

1975 4 | 1385 &4 | 1100 79 | 873 7 507 T4 O

1733 16 | 1343 78 | 1078 79 | s0z 7@ 00 79
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Los haluros de alcanoilo aromadticos presentan dos bandas de tensién C=0 por reso-

nancia de Fermi.

21.20 Espectro IR: Nitrilos

I — Tensién C = N: banda muy fina a 2250 cm ™! I

HIT-HO=1313 |SCORE=

1|80BS-ND=1218 | IR-NIDA-01782 : LIOUID FILR

ACETONITRILE

[ oHaM

TRREHTTTARETS
8
. il i

Tension C=N

2254 cm'! %,

A

T
3000

3626
3544
Janz
1164
3003
2944
2629

24110
2293
2254
2204
1dd5
1378
L1161

al
44

4
a4
0
z3
24

1040 43
a1g 47
50 M

21.21 Espectro IR: Amidas

T T
=00a 1500 1000 580
HAVENUFIEER -4

CH3;-CN

— Tensién C=0: 1680 - 1630 cm !

— Tensién N-H: Entre 3350 y 3180 cm~!. Las amidas primarias presentan

dos bandas, mientras que las secundarias tienen una s6la banda.

— Flexién N-H: 1640 - 1550 cm™!
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TERMEATTTAACET &0
. ]
o

o

TRRREATTTARCE TS
"
o

HIT-NO=1623 [SCORE=
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21.22 Espectro IR: Aminas

— Tensién N-H: entre 3500 y 3300 cm~!. Las aminas primarias presentan
dos bandas (simétrica y asimétrica), las secundarias una s6la banda.
— Flexién N-H: Aminas primarias dos bandas a 1640 y 1560 cm™!. Secun-

darias una banda a 1500 c¢m !
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Las aminas aromdticas presentan bandas mds intensas que las alifaticas
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21.23 Espectro IR: Haloalcanos

— Tensién C-Cl: 785 - 540 cm~!

— Tensién C-Br: 650 - 510 em™!
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22.1

Momento angular nuclear

Los nucleos atdmicos rotan sobre si mismos (espin) y presentan un momento angular

que viene dado por la expresion
L=+/II+1)h (22.1)

El momento angular depende del nimero cudntico I (nimero cuédntico del momento
angular o espin nuclear), que puede tomar diferentes valores dependiendo del tipo
de nucleo, 1=0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2, 3,.....

El cdlculo del ndmero cudntico de espin para un nicleo se realiza sumando los
espines de protones y neutrones desapareados. Por ejemplo, el hidrégeno tiene =1/2,
al estar formado por un sélo protén.

Los estados cudnticos de espin permitidos vienen dados por my, que toma los

siguientes valores
my=—I1,—1+1,....1—1,1 (22.2)

El namero de valores que toma m; para un valor dado de I son 27 + 1. Asi, para

un nucleo con I=1/2 existen dos estados cuanticos posibles de espin dados por
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22.2

22.3

m; = —1/2,1/2. Un nicleo con I=1 tiene tres estados cudticos de espin permitidos
my; = —1,0,41. En ausencia de campo magnético los estados cudnticos de espin

estan degenerados.

Momento magnético nuclear

Los nucleos atémicos son particulas cargadas y su momento angular produce un

momento magnético, representado por U
w=yL=yI(I+1)h (22.3)

donde v es la constante giromanética, caracteristica de cada nucleo. Cuando apli-
camos un campo magnético, By, a nicleos con 1=1/2, los momentos magnéticos se
orientan de forma que los nicleos con m; = 1/2 presentan su momento magnético
alineado con el campo y los niicleos con m; = —1/2 tienen su momento magnético

opuesto al campo aplicado.

s

m, = -1/, m; =1/,

Niveles de Energia

En mecdnica cudntica el momento angular magnético en direccién z viene dado
por L, = myh. El nicleo con m; = 1/2 tiene L, = 1/2h, mientras que el nicleo con

m; = —1/2 tiene L, = —1 /2. El momento magnético en esta direccién es y, = yL,.
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Estas ecuaciones nos permiten determinar la energia de ambos niveles.
E = —[.LZB() = —’)/m]hB() (22.4)

Ahora podemos calcular la diferencia de energia entre ambos niveles

AE = —y(—1/2)hBy + y1/2hBy = yhBy (22.5)
1
‘ LZ — Eﬁ
my= -1;’2
) l r E E my = ‘”2
T i :
B1 BQ BD

Como puede observarse en la ecuacion (22.5) la diferencia de energia depende del
campo magnético aplicado. Si el campo magnético es bajo, AE es pequefio y la difer-
encia de poblacion entre ambos niveles también es baja, lo que provoca un problema
de sensibilidad. A campos magnéticos elevados tenemos una separacion importante
entre niveles lo que da lugar a una diferencia de poblacién alta, obteniéndose una

mayor sensibilidad.

22.4 Resonancia Magnética Nuclear

Al aplicar una radiacion electromagnética de frecuencia adecuada (ondas de radio)
se consigue promocionar los nicleos desde el nivel de energia inferior (m; = 1/2) al
nivel de energia superior (m; = —1/2). Cuando la radiacién electromagnética y la
precesion del nicleo entran en resonancia se produce la absorcién. Podemos calcular

la frecuencia de resonancia (frecuencia de Larmor) mediante la ecuacion de Planck.

AE = hvy, (22.6)
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Sustituyendo la diferencia de energia por la ecuacién (22.6)
YhBo = hvy (22.7)

Despejando la Frecuencia Larmor

Y
= "B 22.
1% 2750 (22.8)

Como puede observarse en la ecuacién (22.8) la frecuencia a la que se produce la
transicion depende del campo magnético aplicado. El aumento en el campo mag-
nético produce un aumento en la diferencia de energia entre los niveles de espin, por

lo que se requiere una radiacion de frecuencia mayor para poducir la transicion.

A m =1/,

m = -'”2

BD Bﬂ

22.5 Apantallamiento Nuclear

En resonancia Magnética se utilizan nicleos con momento angular de espin distinto
de cero, como pueden ser 'H y '>C. Sin embargo, las frecuencias de resonancia
no son iguales para todos los nucleos de hidrégeno o de carbono, dependen del
entorno quimico que rodea cada niicleo. Esto se debe a que los electrones que rodean

cada nucleo generan un campo magnético que se opone al aplicado, se dice que los
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nucleos estdn apantallados, siendo ¢ la constante de apantallamiento.
Befectivo =By—0By= (1 - G)BO (22.9)

B, f es el campo magnético neto que actua sobre el protén; By es el campo magnético
aplicado; o es la constante de apantallamiento, independiente del campo aplicado.
Bajo esta nueva situacion, con los nicleos apantallados por la densidad electrénica

que los rodea, la frecuencia de resonancia pasa a ser
v="L(1-0)By (22.10)
2n

Los nicleos con distinto entorno quimico presentan una constante de apantallamiento

diferente, generando diferentes sefales en el espectro de RMN.

22.6 Espectro RMN del etanol

SDBS-IH NMEZDES Nao. 1300H3F-01-574 8056 MHz
Ty Hg O 004 ml: 0.5 ml CDCly
ethyl alcolol
1 T T~ T T "~ T T "~ T *~ T " T "I
11 10 ] 8 7 5] 5 4 3 z 1 o]
HEP-01-87E ppm
CH,—CH,—0H
(C?} [A) (B}
Asgign. Shi £t (ppm)
A 3.687
B z.61
C 1.226

En el espectro de RMN del etanol se observan tres sefiales diferentes, debido a la
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22.7

22.8

existencia de 3 tipos de hidrégenos con distinto entorno quimico. Los hidrégenos
A estan mds desapantallados que los C debido a la presencia del oxigeno (d&tomo
electonegativo que retira densidad electronica). El entorno quimico del hidrégeno
B, unido directamente al oxigeno, también es diferente resonando a una frecuencia

distinta a los anteriores.

El desplazamiento quimico

Las sefiales del espectro de RMN se miden en una escala independiente del campo
magnético aplicado, llamada desplazamiento quimico y representada por la letra 8.
Independientemente del campo magnético al que trabaje el espectrofotémetro, las

sefiales de un compuesto quimico se obtienen siempre a los mismos valores de 9.

5— Vimuestra — Vreferencia ) 106 (22.11)

Vreferencia
Por definicién se toma como cero de la escala de desplazamiento quimico la sefial
del tetrametilsilano (Si(CH3)4). Vamos a calcular el desplazamiento quimico para el
CH3Br sabiendo que en un aparato de 90 MHz la frecuencia de absorcion ocurre a

90 000 237 Hz.

90000237 — 90000000

0 90000000

10 =2,63 (22.12)

En un espectrofotémetro que trabaje a 300 MHz la absorcion se produce a 300 000
790 Hz, repitiendo el célculo anterior se obtiene el mismo desplazamiento quimico.
Los hidroégenos mas desapantallados salen a desplazamientos mayores: CH3Br —

0 =2,63; CHyBr, — 6 =4,90; CHBr; — 6 = 6,82

Tabla de desplazamientos quimicos

En la siguiente tabla pueden observarse los rangos en que aparecen las sefiales de

RMN para diferentes tipos de hidrégenos.
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(CH)Si

. Caoi

Qc |
L C+C-CH;,

o

8 T 6 5 4 3 2 1 0
DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN 'H RMN

— Los hidrégenos situados sobre cadenas alifaticas presentan valores de 6 proxi-
mos a 1. Aunmentando ligeramente al pasar de carbonos primarios a secundar-
10s O terciarios.

— Los hidrégenos alilicos se localizan entre 1,5 y 2,1.

— Los hidrégenos alfa respecto a carbonilos y derivados de dcido se situan entre
2y25.

— Los hidrégenos bencilicos entre 2,3 y 2,7.

— El hidrégeno de alquinos terminales entre 2,5 y 3.

— Hidrégenos unidos a carbonos con halégenos entre 2,5 y 4 dependiendo de la
electronegatividad del hal6geno

— Los hidrégenos del grupo hidroxilo entre 2,5 y 5. Rango muy amplio debido a
la formacion de puentes de hidrégeno.

— Hidrégenos de carbonos unidos a oxigeno tipo éter entre 3,3 y 4,5.

— Hidrégenos olefinicos entre 3,5 y 6,5.

— Hidrégenos unidos a sistemas aromaticos entre 6,5 y 8.

— Hidrégeno de aldehidos 9,5-10

— Hidrégeno del grupo 4cido carboxilico por encima de 11.
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22.9 Grupos electronegativos desapantallan los nicleos

Los sustituyentes electronegativos retiran densidad electrénica, desapantallando los

hidrégenos y desplazan la sefial hacia valores altos de O.

..... i CH3-CH,-Br
1.69 3.34

En la siguiente tabla puede verse la influencia de diferentes dtomos sobre la sefial de

los hidrégenos del metilo.

CH:X F OH C(Cl Br I H
0 426 35 3.05 268 216 0.23

Como puede observarse en la tabla a mayor electronegatividad del grupo X mayor
desplazamiento quimico.
El efecto de los grupos electronegativos es aditivo, a mayor nimero de grupos el

proton estd mds desapantallado y el desplazamiento es mayor.

CHCl3 CH)Cl, CH3CI

7.27 5.30 3.05

El efecto inductivo se propaga a lo largo de las cadenas, disminuyendo su efecto con

la distancia, como puede observarse en la siguiente tabla.

CH3CH2CEZBI‘ CH3CE2CHzBr CQ3CH2CHQB}’

3.30 1.69 1.31

En los siguientes espectros puede observarse los efectos comentados anteriormente
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sobre los desplazamientos quimicos.

3.50 4.50 3.50
1.10 1.10
8 ' 4 ' 3 ' 5 ' i ' ]
PPM

22.10 Anisotropia Magnética - Apantallamiento paramagnético

Los protones proximos a dobles enlaces y anillos aromaticos estdn especialmente
desapantallados debido al campo magnético inducido por las corrientes electronicas
de estos sistemas. El campo inducido se suma al aplicado, produciendo un desplaza-
miento superior al esperado.

En la siguiente imagen podemos ver la cirulacion electrénica (curvas en negrita)
y el campo magnético inducido (lineas a trazos) para un alqueno y un carbonilo.
Obsérvese como en la region del proton el campo magnético inducido tiene identica

direccién y sentido que el aplicado.
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Bo . Bo

" La circulacion de los electrones 7 del alquena | [ Proton de los aldehidos fuertemente
induce un campo magnético que se suma al desapantallado debido a que el campo
ap“cadG, BU L en la zona donde se encuentra el magnéticﬂ inducido por la circulaciaon
proton, produciendo su desapantallamiento. La electronica se suma al aplicado. 5=9.5-10

sefal de estos protones en RMN se sitia entre
35y7

1

En el caso del benceno se observa una situacion andloga. Sin embargo, en los
alquinos la circulacién electrénica induce un campo magnético que se opone al
aplicado en la zona del protén. Los hidrégenos acetilénicos estan apantallados con

sefales en el espectro de RMN a desplazamientos bajos.

A continuacién, afado algunos espectros de alquenos, alquinos y arométicos.
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1.82

Hs.11
1.82

4.92

Obsérvese como los campos inducidos aumentan considerablemente los deplaza-

mientos del protén olefinico, viéndose también afectadas las posiciones alilicas.

7.26
?.25@?.25
T.26 T7.26
7.26
s 7 6 s 4T3 T o T 3 T 3

Los hidrégenos aromadticos estdn fuertemente desapantallados debido al campo in-

ducido por las corrientes del anillo.

CIH,C—C=CH
412 2.52
J
L e e N A A BN S B
10 - k=1 7 & = = = = 1 0

El hidrégeno acetilénico presenta un desplazamiento bajo, debido a que las corrientes

producen un campo magnético que se opone al aplicado.
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22.11

22.12

Hidrogenos dcidos intercambiables

La formacién de enlaces de hidrégeno produce mayores valores de desplazamiento.
La presencia de hidrégenos acidos puede detectarse por adicién de agua deuterada,
que produce el intercambio del hidrégeno 4cido por deuterio, con la consiguiente

desaparicion de la sefial.
CH30H + D,0 = CH30D+ HDO (22.13)

Los desplazamientos hidrégenos dcidos mas comunes en las moléculas orgdnicas

son:

- Acidos carboxilicos (RCOOH) § = 10— 12 ppm

Aminas (R—NH) 6 = 0.5—5ppm
Amidas (RCONH,) § =5 — 8 ppm

Alcoholes (ROH) 6 =0.5—5 ppm

Fenoles (Ph-OH) 6 =4 —7 ppm

Acoplamiento Espin-Espin

La informacién estructural del RMN deriva de dos factores: los diferentes desplaza-
mientos observados dependiendo del ambiente quimico que rodea al protén y del
acoplamiento entre los espines de protones proximos, que produce el desdoblamiento
de las sefiales.

Aunque algunas sefiales del espectro son picos simples, es habitual encontrar sefiales
compuestas por varios picos muy proximos, que se nombran con la siguiente no-
tacion: singulete (s), doblete (d), triplete (t), cuatriplete (c), quintuplete (q), sextu-
plete (sx) y septuplete (sp), sefiales complejas se las designa como multipletes. El
valor de 0 de estas sefiales se asigna al centro de las mismas, salvo que el multiplete

sea irregular en cuyo caso se indica el intervalo.
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3.57
cuatriplete gz riplete
H,C~ "OH
U 1.130 4.78 Iy
singulete
5 T ‘i T i T é i T
PPM

22.12.1

En el espectro del etanol puede observarse que el hidrégeno hidroxilico produce un

singulete, la pareja de hidrégenos del carbono uno dan lugar a un cuatriplete y los

tres hidrégenos del carbono dos producen un triplete.

Explicacion del acoplamiento espin-espin

Para comprender el desdoblamiento de las sefiales debido al acoplamiento espin-

espin vamos a estudiar el espectro del 1,1-dicloro-2,2-difeniletano (ClLL,CH*CH b Phy).

Ha ‘ Hb
Jp=4 Hz ‘ Jm=4Hz1
H .H.
Espin de HE  « i Espin de H® | i
. |
[ |
6.22 4 68

El proton H* sometido a un campo magnético B produce una sefial a 6, = 6,22ppm.

Sin embargo, el proton H, genera un pequefio campo magnético que afecta al proton

H,. Aproximadamente la mitad de las moléculas tienen el protén Hj, alineado con el

campo aplicado (espin alfa) y la otra mitad lo tienen orientado en contra del campo

(espin beta). Cuando H}, tiene espin o, H, se ve sometido a un campo ligeramente

mayor y resuena a una mayor frecuencia (0 ligeramente mayor). Cuando H), tiene
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espin 3, H, se ve sometido a un campo ligeramente menor y resuena a menor fre-
cuencia (0 ligéramente menor), lo cual produce el desdoblemiento del pico inicial en
dos sefiales separados por una distancia de 4 Hz, llamada constante de acoplamiento

(J). Este mismo razonamiento se puede realizar para el proton Hp,.

Cl Ph
cl Ph
HH
6.22 4.68
8 T % I: é T é T : A T é T é T -i T
] ! PPM
Ha He
3
3Jn_l.1 JIJa
- < Cl Ph — >
Cl Ph
H® Hb
| |
il vl
| T I/ I\ T [ T T T T | T T T T T T /I \ T
&.00 550 5,00 4
ppm (1)
6,24 6,320 470 4,66

A continuacidn, estudiaremos el acoplamiento de un hidrégneno H* que posee
dos hidrégenos vecinos H”. En esta situacién se observa el desdoblamiento de la
sefial del hidrégeno H“ en tres picos (triplete), siendo el pico central el doble mas
intenso que los de los extremos. Por su parte los hidrégenos H” acoplan con el H*

produciendo dos picos de igual intensidad (doblete)
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b HPb
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22.13

PPM

Por ultimo, discutiremos el acoplamiento de un proton con tres protones vecinos
equivalentes. En este caso se observa una sefal formada por cuatro picos (cua-

triplete). Los picos centrales poseen el triple de intensidad que los picos de los

extremos.
CH4CH.Br Hb a Ha
a b
TR S
" f Y 1 . b,
[ | | [ . ! Y
b | | | :
| [ ! |
i e I e I e i € €
oo cap  opp BB
L'(EFUI |jU’.|3 i vl |'-|. Hﬂ'
Powa  Ppa P
4 ' 3 ' 2 ' 1 '
PPM
Regla N+1

De la discusién anterior puede deducirse que un protén produce una sefial con un
nimero de picos una unidad superior al nimero de hidrégenos vecinos. En la sigu-
iente imagen podemos observar los picos que produce un hidrégeno H? al acoplarse

con un nimero de hidrégenos variables H¢
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a b
I T
| SR
o I
Doblete Triplete
H® I-llb HE WP e
Ha_f%_c_ T S
\ A H*® | | |_||a | |
AN BV
Cuatriplete Quintuplete
H* HP W2 HT HP He
H*'—(!‘-—‘Fl:‘—é—H“ | HE'—{l}—t_l‘.—{ll—HE'
(N | Wl
S NN NN _\_Ju_) AN, JL_L
Sextuplete Septuplete

La intensidad de los picos de una sefal vienen dados por el tridngulo de Pascal

(Tartaglia)
n°® Picos Sefial Intensidad

1 S 1
2 d 1:1
3 t 1:2:1
4 c 1:3:3:1
5 q 1:4:6:4:1
6 SX 1:5:10:10:5:1
7 sp  1:6:15:20:15:6:1

Deben tenerse en cuenta dos consideraciones al aplicar la regla N+1:
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— En moléculas del tipo A — CHY — CHé’ — CHj — A los protones H b aparecen

como un quintuplete.

— En moléculas del tipo A — CH, — CH;, — A, los cuatro protones son equivalentes

y dan un singulete.

22.14 Acoplamiento de tres nlcleos no equivalentes

Ahora analizaremos una situacién mas compleja en la cual los nicleos H? presentan

diferentes constantes de acoplamiento con los niicleos vecinos H y H?. Sabiendo

que las constantes de acoplamiento entre estos tres nucleos son J,, = 3.6 Hz y

Jpe = 6.8 Hz, para obtener la sefial de H” lo acoplamos primero con H¢ (mayor

constante de acoplamiento), dando cuatro picos (regla N+1), que a continuacion se

acoplan con H* desdobldndose cada uno en dos picos. En total se obtiene una sefal

formada por ocho picos.

HE  He
¢ J.. =36 Hz
HaC ab -

Jpe = 6,8 Hz

Cl
Cl

Jan Jab Jap Jab ‘
-
BHE a ] Jeb
LI—IJ by
Jah
n M | (.
[ ! [ ! [T | ! | [ ! [ ! [ ! | ! [T [ !
1 10 9 8 7 & S 4 2 Z 1
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22.15 Espectro del Estireno

Teniendo en cuenta que el orden de constantes de acoplamiento en alquenos es
Jirans > Jeis > Jgeminal» 108 drboles de acoplamiento para los hidrégenos H y HM

son los indicados en el espectro. ;Serias capaz de dibujar el arbol para H*?

HA
H;-.
HI
= Jam
HM M
Jax Jax
X
HM
A
Jam
Jfl.;'l‘.(
’ L,L,,,, 1!




23.1 Introduccién

El carbono 12 tiene spin nuclear nulo (I=0) y es inactivo en RMN. Sin embargo, el
carbono 13 resuena en RMN al tener un spin nuclear de 1/2. Dada su baja abundancia
(1.08%) es necesario utilizar muestras concentradas y realizar un mayor nimero de

adquisiciones.

23.2 Desplazamiento quimico

— La escala que se utiliza en los espectros de RMN de C-13 es mayor que la de
proton y va de 0 a 220 ppm.

— Se toma como cero la sefial de los cuatro carbonos idénticos del tetrametilsilano.

— La sustitucion da lugar a un mayor despantallamiento. Asi, los grupos metilo
resuenan entre 8 y 30 ppm, mientras que los carbonos secundarios —CH,— lo
hacen entre 15-55 ppm. Los terciarios por su parte salen entre 20-60 ppm.

— Los grupos electronegativos desapantallan el carbono al que estidn unidos y su

efecto disminuye con la distancia.
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23.3 Acoplamiento spin-spin

Dado que la abundancia de carbono 13 es muy baja, la probabilidad de que dos
carbonos 13 queden vecinos en una molécula es practicamente nula. Por tanto, no se
producen acoplamientos carbono-carbono, pero si se produce el acoplamiento del
carbono 13 con los hidrégenos a los que se une. Es posible evitar estos acoplamien-
tos por irradiacién de los hidrégenos, de manera que todas las sefiales pasardn a ser

singuletes.
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Comparando el nimero de sefiales con el nimero de carbonos de la molécula puede
deducirse el nimero de carbonos equivalentes. Asi, el tetrahidrofurano produce sélo

dos sefiales al tener sélo dos tipos de carbonos diferentes.
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23.4 DEPT

El experimento DEPT permite distinguir los carbonos dependiendo del niimero
de hidrégenos unidos a ellos. Asi en el espectro de DEPT-90 sélo aparecen CH.

En el DEPT-135 los CH y CHj3 salen positivos, mientras que los CH, salen negativos.
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