REACCIONES EN LA
QUIMICA DEL CARBONO

*Aspectos generales en estas reacciones quimicas
*Tipos de reacciones y sus mecanismos



ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

*Tipos de ruptura en los enlaces e intermedios de reaccién

® Ruptura homolitica. Cada uno de los atomos que forman el enlace, al
separarse, retiene un electron. Este queda desapareado, originando
especies neutras pero muy reactivas llamadas radicales libres.

AB — A- + B

® Ruptura heterolitica. Cuando uno de los atomos del enlace se lleva los
electrones de éste. Se generan un cation y un anion. Dependiendo del
signo de la carga con la que se quede el esqueleto carbonado, tendremos
un carbocation (si el atomo de carbono queda cargado positivamente) o un
carboanion (si queda cargado negativamente).
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ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

*Reactivos y sustratos

En una reaccion organica se distingue la molécula que va a sufrir el cambio
estructural (sustrato) y la molécula que la ataca (reactivo). Los reactivos pueden
ser de tres tipos:

® Radicales libres. Especies muy reactivas debido a la existencia de electrones
desapareados.

® Reactivos nucleofilos. Especies que tienen zonas con gran densidad electronica.
Al reaccionar buscan zonas de la molécula de sustrato con densidad de carga
positiva. Pueden ser aniones o especies con pares de electrones sin compartir.

® Reactivos electrofilos. Son especies con densidad de carga positiva, por lo que
atacan lugares del sustrato con alta densidad electronica. Suelen ser cationes o
especies neutras capaces de aceptar pares de electrones.

Un reactivo atacara al carbono del sustrato que tenga mayor estabilidad y esta
depende del tipo de carbono: primario, secundario o terciario.
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ASPECTOS GENERALES DE LAS REACCIONES QUIMICAS DEL CARBONO

* Efectos eléctricos

Una molécula organica puede presentar zonas de diferentes densidad de carga, positiva o negativa, debido a la
influencia de los grupos que estan unidos a los carbonos y que provocan desplazamientos electronicos. Estos
desplazamientos se deben a dos efectos:

® Efecto inductivo (l)

La diferente electronegatividad de los atomos enlazados produce un desplazamiento lateral de los electrones
de un enlace covalente tipo sigma (o). Un sustituyente tiene efecto inductivo positivo (+l) si cede carga (por
ejemplo, un grupo CH;) y efecto inductivo negativo (-1) si retira carga del enlace (por ejemplo del sustituyente
@l

Efecto inductivo positivo (+1) Efecto inductivo negativo (-I)

CHs
—CH3 < —CH,—CH5 < —ClH—CH3 < _C,_CH3 -0CH; < —I < —Br < —Cl < —=F < —COOH < —NO,
CHs CHs

® Efecto mesomero (M)

Es el desplazamiento electronico debido a la movilidad de los electrones pi (r) de la molécula. Un efecto
mesomero es negativo (-M) cuando retira electrones n de la cadena, dejando una zona de baja densidad de
carga, por ejemplo, el grupo carbonilo (CHO):

<’O: 22 Efecto mesdémero negativo (-M)
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—CH@C{H > —CH—CH=Ci|_| —CHO < —COOR < —COOH < —CN < —NO;

El efecto mesomero es positivo (+M) si desplaza electrones hacia la cadena, proporcionando una zona de alta
densidad electronica. Suelen ser atomos con pares de electrones no enlazantes, por ejemplo el grupo hidroxilo
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—0H > —0R > —NH; > —X (Halégeno)



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

Las zonas de la molécula sustrato con densidad de carga positiva seran atacadas por reactivos
nucleofilos, y las de densidad de carga negativa por reactivos electrofilos.

*Reacciones de sustitucion o desplazamiento

Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos es sustituido por otro: R-X + Y — R-Y + X

® Sustitucion radicalaria. El reactivo atacante es un radical libre.
CH,-H + Cl-Cl—“— CH,-Cl + H-Cl

= Sustitucion electrofila (Sg). El reactivo es un electrofilo que reacciona con zonas de alta densidad

electronica (8 -).
H NO
@ + I(—le—NO> H2804 @ 2
HNO3

® Sustitucion nucledfila (Sy). El reactivo es un nucleofilo, que ataca zonas de la molécula con baja
densidad electronica (3+).
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TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

* o ° o 7
Reacciones de adicion
Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos se adicionan a un doble o triple enlace:
Y2
N7 P
Sul. + K. —(;.—Cl—

Estas reacciones siguen la regla de Markownikoff: “En las reacciones de adicidn, la parte positiva del
reactivo se adiciona al carbono mas hidrogenado” también se puede expresar, de forma simplificada,
como “los hidrogenos se adicionan al carbono que mayor nimero de hidrégenos tiene ya”.
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® Adicion radicalaria. El reactivo atacante es un radical libre (poco frecuente).

® Adicion electrofila (Ag). El reactivo es un electrofilo que reacciona con zonas del enlace multiple de
alta densidad electroénica (5 -). B
CH3—CH—CH2 + Cl—Cl——> CHB—CI'I —C"‘I2

Cl d

® Adicion nucleofila (Ay). El reactivo es un nucledfilo, que ataca zonas del enlace multiple con baja
OH
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densidad electronica (5+).



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Reacciones de eliminacion

Son aquellas en las que un atomo o grupo de atomos, generalmente contiguos, se eliminan de una

cadena carbonada, formandose un doble o un triple enlace. /l\ St
_CI_CI_ e domCoid Al

Estas reacciones siguen la regla de Saytzeff: “En las reacciones de eliminacion, el hidrégeno sale del
carbono (adyacente al grupo funcional) que tiene menos hidrégenos”

® Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo. redects SAYSZEY pieaasabat et
1.1 NaOH S S L S
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H Br H H cH H,C

T1% 0%
Esta reaccion compite con la de sustitucion (del Br por el OH), por impedimentos espaciales, la
eliminacion esta favorecida si el Br esta en un carbono secundario y la sustitucion si estuviese en un
carbono primario.

® Deshidratacion de alcoholes. H-CH.-CH.-OH & CH.=CH. + H.O
9 2 180 °C 2 2 2

La deshidratacion de un alcohol también puede producir un éter si se hace a baja temperatura

(deshidratacion intermolecular)
CH3:—CH: H2S04
+ — CH3>—CH:

CHs—CH TR

O—CH:CH: + H:0



TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Reacciones redox

Son agentes oxidantes: O,, KMnO, o K,Cr,0,

Son agentes reductores: H, (con catalizador de Pt, Pd, Ni o Zn) o hidruros metalicos (LiAlH,)

® Redox: alcano-alcohol-aldehido/cetona-acido
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REDUCCION
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= Reduccion de amidas, nitrilos y nitroderivados
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= Combustion de hidrocarburos
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TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS Y SUS MECANISMOS.

*Esterificacion y saponificacion

® Esterificacion. Es una reaccion de sustitucion nucleodfila reversible donde se sustituye el grupo
hidroxilo de un acido por un grupo -OR. Se trata de una condensacion, pues se desprende agua.
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acido alcohol éster agua

Si en la esterificacion se usa como alcohol la glicerina (propanotriol) con tres acidos grasos de
cadena larga (mas de 12 atomos de carbono), esos ésteres triples son los denominados
triglicéridos. Si el acido graso tiene insaturaciones, sera liquido a temperatura ambiente (aceite),
y si esta saturado, sera solido (grasa).

® Saponificacion. Es una hidrolisis en medio basico (sosa o potasa) donde se originan sales sodicas
o potasicas.
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Los jabones se obtienen por saponificacion de grasas o aceites.



