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TEMA 8. MECANISMOS DE LAS REACCIONES
ORGANICAS

Tipos de reacciones organicas. Procesos homoliticos y
heteroliticos. Reactivos nucleéfilos y electrofilos.
Estructura y estabilidad de los principales intermedios de

reaccion. Reacciones concertadas y por pasos.

Las reacciones organicas no suceden instantaneamente, es decir, no
se pasa directamente de los reactivos a los productos. Sin embargo, en la
clasificacién de las reacciones no se indica mas que los compuestos iniciales
y los finales, por tanto, no sabemos nada de los que sucede en el proceso
intermedio. Hay que conocer el mecanismo de la reacciéon para obtener mas
informacién. El mecanismo de la reaccién es una descripcion detallada del
proceso a través del cual sucede la reaccidon: qué enlaces se rompen, qué
enlaces se forman, en qué orden, cuantas etapas hay en la reaccion, cual es

la velocidad relativa de cada etapa, qué productos intermedios se forman, ...

8.1 TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS

Una reacciéon tiene lugar cuando la aproximacion de ciertas
sustancias o simplemente la reunién de cilertas circunstancias
(temperatura, catalizador...) proporcionan la posibilidad de formar un

sistema mas estable que el de los compuestos iniciales.

Existen diferentes clasificaciones de las reacciones organicas segun

cudl sea el criterio utilizado.



Tema 8. Mecanismos de las reacciones organicas

S1 se compara el resultado final de una reaccion con la situacién
inicial se puede hacer una clasificacién de las reacciones organicas en cuatro
tipos fundamentales de reaccién: adicidén, eliminacidén, sustituciéon y

transposicion o reordenamiento.

Reacciéon de adicion: Es la uniéon de dos compuestos, formandose uno

nuevo:

A+ B — C

Ejemplo: para obtener alcanos se adiciona hidrégeno sobre los alquenos, una

molécula se escinde en dos fragmentos que se fijan sobre otra molécula)
H, + H:C=CHs —— H3C-CHs

Reaccion de eliminacion: Es el proceso contrario a la adicion (una

molécula pierde algunos de sus atomos y aparece un enlace multiple):
A —— B + C
Ejemplo: Los alcoholes eliminan una molécula de agua para dar alquenos:
H3C-CH:OH —— H:C=CH: + H20
(uno de los carbonos ha perdido un H y el otro el OH).

Reaccion de sustitucion: Dos reactivos intercambian entre si parte de sus

atomos, dando productos nuevos.
A-B + C-D —— A-C + B-D
Ejemplo: Reaccion entre un alcano y el cloro:

H H

luz

H—C—H + CI—Cl ——> H—C—Cl + H—Cl
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(un cloro ha sustituido a un hidrégeno de la molécula de metano).

Reaccion de transposicion o reordenamiento: Dentro de un mismo
compuesto se reorganizan, es decir, cambian de lugar, atomos y enlaces

para dar un isdmero del compuesto inicial.

Ejemplo 1: Los alil fenil éteres se transforman en fenoles:

—CH=CH,
—CH=CH,
calor
Ejemplo 2: H:C=CHOH —— H3C-CHO

Otros tipos de reacciones, como condensaciones, oxidaciones,
ciclaciones, etc. son consecuencia de la combinacién de las reacciones
anteriormente expuestas. Asi, una condensaciéon consta de una adiciéon y

una eliminacidn; tal es el caso de la esterificacion de Fischer:

0
Vi
CH,—C
3N

0—CH,—CH,

CH;—COOH + CH;—CH,OH + H,O

o, por ejemplo, la oxidacion se puede considerar como una adicién de

oxigeno.
O O
7 a4
CH3 —C _— CH3 —C
N AN
H OH
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8.2 PROCESOS HOMOLITICOS Y HETEROLITICOS

En cualquier reaccién organica se produce la rotura y la formaciéon de
nuevos enlaces. Se rompen algunos enlaces en los compuestos iniciales y se
forman otros en los productos. Desde el punto de vista electrénico, para
romper un enlace covalente no hay mas que dos formas: ruptura simétrica,
quedando en cada fragmento un electrén de los dos que componian el enlace
covalente, y ruptura asimétrica, los dos electrones del enlace quedan en el

mismo fragmento.

El proceso de ruptura simétrica se llama proceso homolitico y se
producen como intermedios dos fragmentos con electrones desapareados,
llamados radicales libres. Este tipo de reacciones se denominan reacciones

radicalarias y transcurren a través de un mecanismo radicalario:

Al

A—B  — A- + B- Mecanismo
Radicales libres radicalario

El proceso de ruptura asimétrica se llama proceso heterolitico; el par
de electrones del enlace se queda en un fragmento y en el otro el orbital se
queda vacio, produciéndose dos tipos de iones: carbocationes y carbaniones.
Este tipo de reacciones se denominan reacciones polares y el mecanismo de

la reaccidén es un mecanismo 10nico:

(\

A—B — A" + B~ Mecanismo
Tones polar (iénico)

Las flechas indican siempre el movimiento de electrones. Para indicar
el movimiento de un solo electrén se utiliza una flecha de media punta, y
para indicar el movimiento del par de electrones se emplea una flecha de

punta entera.

Ejemplo de mecanismo radicalario:
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La cloraciéon del metano es una reaccion tipica de sustitucion por

medio de radicales: se sustituye un atomo de hidrégeno por uno de cloro.

H H

| | I
H—C—H + Cl—Cl —— H—C—Cl + H—Cl

H H

Metano Cloro Clorometano

La preparacion de derivados clorados transcurre por reacciéon de los
alcanos con el cloro con ayuda de la luz. El mecanismo de la reaccién tiene

lugar a través de las siguientes etapas:

1. Etapa de iniciacion. En este paso se producen los primeros
radicales: por la accién de la luz ultravioleta (o bien calentando hasta 300
°C) el enlace covalente se rompe homoliticamente, produciéndose asi dos

radicales cloro:

CM] L clr + I AHC= 58 kcal-mol’!

Radicales libres (proceso endotérmico)

2. Etapa de propagacion. Cuando un radical cloro choca con una
molécula de metano le quita un atomo de hidrégeno, dando H-Cl y un
radical metilo (CHs). En una siguiente etapa el radical metilo reacciona con
otra molécula de Clz obteniéndose clorometano y radical cloro. Este cloro

producido reacciona con otra molécula de metano para empezar de nuevo el

ciclo:

a. Cl'm Q—Qm —  ClI—H + CH; AH°=2 kcal.mol!

b. CH? (_CI\—F\CI — H;C—Cl + CrI AHP= - 27 keal-mol!
El proceso b, muy favorable, impulsa el proceso a, ligeramente

desfavorable.
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Cuando este proceso sucede una y otra vez se llama reacciéon en
cadena. La reaccion de sustitucion que lleva de los reactivos iniciales a los

productos finales se da en esta etapa de propagacion.

3. Etapa de finalizacion. Sucede cuando dos radicales se unen para
dar un producto estable, la segunda etapa del proceso ciclico se interrumpe

y la reaccién en cadena termina.
crr + I —— Cl—Cl
cl* + CH; —— Cl—CH;

CH; + CH; —— H;C—CH,

Ejemplo de mecanismo 16nico:

Aunque la mayoria de las moléculas organicas son eléctricamente
neutras, los enlaces pueden estar polarizados a consecuencia de la distinta
electronegatividad de los atomos. El oxigeno, el nitrégeno, el fltor, el cloro,
el bromo y el yodo son mas electronegativos que el carbono. El carbono que
esta unido a ellos muestra carga parcial positiva (6 +), mientras que los

otros atomos (O, N, F, Cl, ...) tienen carga parcial negativa (6-).

MO+

o

PN

Y=0,N,F,Cl,Br,I M = Mg, Li, Na

Por otra parte, la electronegatividad de los elementos metalicos es
menor que la del carbono; esto hace que el enlace entre el carbono y un
metal muestre carga parcial negativa (6 —) en el carbono y carga parcial
positiva (6+) en el metal y en la misma medida se dice que el enlace tiene

un caracter 16nico. Por consiguiente, como consecuencia de la polaridad del
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enlace y también como consecuencia del efecto resonante se crean zonas
positivas y negativas en la molécula y como veremos a continuacién estas

zonas cargadas condicionan la reactividad de los compuestos.

TN

CH;—NH, + HCl —— CH;—NH] + CI”

Teniendo en cuenta que las cargas de signo contrario se atraen, la
caracteristica principal de todas las reacciones polares es: las zonas de alta
densidad electronica (6—) de una molécula reaccionan con las zonas de baja
densidad (6 +) de otra molécula como consecuencia de la atraccién
electrostatica. Por consiguiente, el componente que es rico en electrones se
empareja con otro que tiene deficiencia de electrones, originando un nuevo

enlace.

8.3 REACTIVOS NUCLEOFILOS Y ELECTROFILOS

Un reactivo nucledfilo es una sustancia “avida” de nucleos. Posee un
atomo rico en electrones y puede formar un enlace donando un par de
electrones a un atomo con deficiencia en electrones. Los nucleéfilos pueden

tener carga neutra o negativa.

Nucleéfilos neutros: NHs, H20, ...

Nucleéfilos con carga: OH-, Br-, CN-, ...

Un reactivo electréfilo es una sustancia “avida” de electrones. Tiene
un atomo deficiente en electrones y puede formar enlaces aceptando un par
de electrones de un reactivo nucledfilo. Los electréfilos pueden ser neutros o

tener carga positiva.

Electroéfilos neutros: AlCls, acetona, ...

Electroéfilos con carga: H',NO; R, ...
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/\_
A+ + ‘B >
Electrodeficiente Rico en electrones
Electrofilo Nucledfilo
Ejemplo:
.
Ve
+ —
Hy;C—C +  Br —
CH,
Sustrato Reactivo
electrofilo nucleéfilo

A—B

Enlace nuevo

CH,

H3C—C—Br
‘\

CH;

Enlace
nuevo

En la siguiente tabla se agrupan los reactivos electroéfilos y nucledfilos

mas importantes.

REACTIVOS ELECTROFILOS

REACTIVOS NUCLEOFILOS

Acidos proéticos: H+, H30+, HNO;, H,SOy,
HNO,, etc.

Acidos de Lewis: BF 3, AlCl;, ZnCl,, FeCls.

Br,, I*-CI, CI-*NO, CI-*CN, H,0,, O3, R3C+,
CO27

R O O O

N Il I I
C=0, R—C—Cl, R—C—O0—C—R

R/ * * *

H-, H,N—, HO—, RO~, RS—, RCO,~

X, HSOs5~, "CN, R—C=C-,

~CH(CO,Et),, R*~MgBr, R*—Li,

LiAIH*,,

.

o

e

b

Es importante relacionar los conceptos de nucleéfilo y electréfilo con

acidez y basicidad. Las bases de Lewis son donadoras de electrones y se

comportan como nucleéfilos, mientras que los acidos de Lewis son aceptores

de electrones y se comportan como electréfilos. Los términos nucledfilo y

electroéfilo se utilizan cuando intervienen en enlaces con el carbono.
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8.4 ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE LOS
PRINCIPALES INTERMEDIOS DE REACCION

Existen cuatro tipos importantes de intermedios de reaccion:

A. Radicales
B. Carbocationes

C. Carbaniones

D. Carbenos
A. Radicales

Los radicales presentan un electrén desapareado que se encuentra en

el orbital p del carbono con hibridacién plana sp2.

L]
R liyy O
1y,

R/C
2

En una reaccion se produce preferentemente el radical mas estable.

R;

Los radicales se estabilizan gracias a la deslocalizacién electréonica
que conlleva el solapamiento del orbital p del centro radicalario con un

enlace c C—H vecino al mismo.

S1 al metano le quitamos un atomo de hidrégeno nos queda el radical
metilo. Los enlaces de este radical podrian ser del tipo Cgp3—-His y en el
orbital restante, también sp3, quedaria el electron desapareado.
Espectroscopicamente se comprueba que el radical metilo posee una
conformacién practicamente plana, que se adaptaria mejor a una
hibridaciéon sp? en el carbono y, por tanto, con un orbital p, perpendicular al

plano de la molécula, en el que se alojaria el electrén desapareado.
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WYy C &93
. /U H
\'(:333'Hs @ H
w, C ’I .
H \\\\‘/u\ - p p$2'Hs

H y

Esta consideracion también seria aplicable al resto de los radicales
alquilo. Asi, podemos considerar al radical etilo como un radical metilo en el
que se ha sustituido un hidrégeno por un CHs. Uno de los enlaces C—H se
puede alinear y solapar con el orbital p que contiene al electron desapareado
(A). De esta forma se produce una deslocalizaciéon parcial del par de
electrones enlazantes en el orbital p parcialmente desocupado. A este hecho

le llamamos hiperconjugacion, la cual tiene un efecto estabilizante.

(OF '//, [ é

/ u ‘, ,,////

H

H

Radical etilo Radical isopropilo Radical terc-butilo

A B

Al aumentar el nimero de hidrégenos sustituidos por grupos alquilo,
la hiperconjugacion aumenta (B). La estabilidad de los radicales es
consecuencia de esta mayor hiperconjugacion.

En general, los radicales terciarios son mas estables que los
secundarios y éstos mas que los primarios:

CHs® < HsC-CHy® < (CHs):2CH® < (CHj)sC®

primario secundario terciario

10
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Por lo tanto, cuanto mas sustituido esta el carbono que tiene el
electron desapareado mas estable es el radical libre. Sin embargo, los
radicales libres son especies inestables porque son muy reactivos. Por eso
normalmente no pueden estar aislados y la dimerizacion y el

desproporcionamiento suceden facilmente:

H3C-CH:" + H3C-CH:® —— H3C—CH2>-CH2—CH; Dimerizaciéon

Hs;C-CH2" + HsC-CH2" — H3C-CHs + H2C=CH: Desproporcionamiento

B Carbocationes

Los carbocationes son intermedios con carga eléctrica positiva. Son
menos estables que los reactivos y los productos y tienen una vida media

muy corta. A pesar de ello, existe una clara evidencia de su existencia.

El carbocation es una especie con estructura plana. El carbono

presenta hibridaciéon sp? y un orbital p sin hibridar vacio.

<---- orbital p vacio Ejemplos:

CH,

IIIIIIIIIII/,I

R, I
R3 CH;” H;C—CH, H;C—C*
Rz/ 3 3 2 3 |
CH,

La estabilidad de los carbocationes esta relacionada con su estructura
y con la capacidad donadora o atrayente de electrones de los sustituyente

del atomo de carbono que mantiene la carga positiva.

Los grupos alquilo por efecto inductivo son dadores de electrones y
compensan el vacio electrénico del carbocatién, y por consiguiente, cuantos

mas grupos alquilo haya el carbocation sera mas estable.

11
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CH;
H,C—C* > HyC—CH* > CH;—CH, > CH;
CH3 CH3

Por el contrario, grupos atractores de electrones, como los halégenos

desestabilizan el carbocation.

Como norma general un carbocatién terciario es mas estable que uno

secundario y éste, a su vez, mas estable que uno primario.

El efecto resonante estabiliza especialmente los intermedios
carbocatidénicos. Si comparamos los carbocationes propilo y alilo vemos que,
aunque ambos carbocationes son primarios, el hecho de que el catién alilo

presenta formas resonantes hace que sea mas estable.

+

/-\ rr .
CH2:CH—CH2+ -—> CH,—CH=CH, cation alilo

C. Carbaniones

Un carbanién es una especie en la que hay un atomo de carbono con

un par de electrones no enlazantes, que posee una carga negativa.

La estructura del carbanion es piramidal salvo cuando hay opcion de
resonancia. El carbono tiene hibridacién sp3 y en uno de los cuatro orbitales

hibridos hay un par de electrones.

Ejemplos: 0
- ~
CH3 H3C_CH_C_CH3

\ll‘C
R
1/U\R3
R;

12
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Los grupos R unidos al carbono condicionan la estabilidad del
carbanioén: por efecto inductivo de estos grupos se aumenta parcialmente la
carga. Ademas, por resonancia se posibilita la deslocalizacion de la carga,

haciendo mayor la estabilidad de los intermedios.

En el caso de los carbaniones un grupo dador de electrones aumenta
la carga de la zona negativa, por lo que inestabiliza al carbanién y el orden

de estabilidad sera:

CH,

CH; > CH3_CH27 > H3C_CH7 > H3C_C

CH; CH,

Como hemos dicho, el efecto resonante estabiliza especialmente los

carbaniones:

(O o
anion enolato

CH;—CH—C—CH; <—> CH;—CH=C—CH,;

D. Carbenos

Un carbeno es una especie neutra que contiene un carbono
divalente con sélo seis electrones en su capa de valencia. Es muy reactivo y
s6lo se puede generar como intermedio de una reaccién y no como una
molécula aislable. Es deficiente electréonicamente, por lo que se comporta

como un electrofilo.

Un método sencillo para generar un carbeno es tratar el cloroformo

con una base fuerte como el KOH. La pérdida de un protéon del CHCls forma
el anion triclorometanuro CCls~, que expulsa un ion cloruro para generar el

diclorocarbeno, :CCls.

13
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CHCls + OH- —— H:0 + CI- + :CCl:

8.5 REACCIONES CONCERTADAS Y POR PASOS

Las reacciones por pasos, bien sean i6nicas o radicalarias, son
aquellas que suceden en diferentes etapas, caso de la halogenacién de
alcanos. En oposicién a las reacciones por pasos estan las reacciones que

transcurren a través de un mecanismo concertado.

La mayoria de las reacciones organicas tienen lugar por medio de
un mecanismo polar, es decir, tomando parte un electréfilo y un nucledfilo.
Otras muchas reacciones se dan a través de un mecanismo radicalario.
Tanto las reacciones polares como las radicalarias se han estudiado durante
muchos anos y, aunque queda mucho por estudiar, son bastante bien

conocidas y entendidas.

En oposicion a las reacciones por pasos estan las reacciones
concertadas, las cuales hasta hace poco tiempo no eran bien entendidas.
Una reaccion periciclica es un proceso concertado que ocurre a través de un

estado de transicidn ciclico.

El ser concertado quiere decir que todos los cambios de enlace se
producen a la vez y en un solo paso. Esto es, no hay intermedios. Uno de los

ejemplos mas conocidos es la reacciéon de Diels-Alder.

La reacciéon de Diels-Alder entre un dieno y un diendfilo es una
reaccion periciclica en la que se obtiene un ciclohexeno. Los tres enlaces (dos
o y un 7n) se forman a la vez, otros tres enlaces (dos © del dieno y un = del

alqueno) se rompen, por medio de un estado de transiciéon ciclico.

14
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Dieno Dienofilo Estado de transicion Ciclohexeno
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