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TEMA 9. TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS

Reacciones de adicion electrofila a C = C. Reacciones de
adicion nucleodfila a C = O. Reacciones de sustitucion
nucleofila. Reacciones de eliminacion. Reacciones de
sustitucion electroéfila. Reacciones de condensacion.

Sustitucion nucleofila en carbono insaturado, C = O.

9.1 REACCIONES DE ADICION ELECTROFILAA C=C

La region del doble enlace es rica en electrones debido a la nube =,
en consecuencia, este tipo de enlaces tienen tendencia a actuar como bases
de Lewis y a reaccionar con reactivos electréfilos dando lugar a productos de

adicion.
A - Adicion de halogenos

Una reacciéon importante de los compuestos insaturados es la adicion
de halégenos para dar compuestos dihalogenados vecinales. Es una reaccién
rapida y sirve como método de diagnéstico simple para determinar la

presencia de una instauracion.

El cloro y el bromo se adicionan a alquenos para dar 1,2-
dihaloalcanos. Esta reaccién tiene gran importancia industrial en la
preparaciéon de productos clorados. El fltor y el yodo no se emplean como
reactivos en esta reaccion. El flior reacciona de forma explosiva con los

alquenos y la adicién de yodo es termodinamicamente desfavorable.

Cl Cl

/
c=c\ + ¢, ——> H—C—C—H

N

H H
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Mecanismo

El mecanismo de la reacciéon en el caso de la adicion de bromo
involucra en una primera etapa la formacién del 16n bromonio. En un
segundo paso, el 16n bromuro actia como nucledfilo abriendo el ciclo del 16n

bromonio para formar un 1,2-dibromoalcano.

El intermedio de tipo ciclico tiene un efecto importante en la
estereoquimica de la adicién de halégenos. El nucledfilo Br - se acerca al
carbono por la parte posterior del Br ciclico con lo que el resultado neto es
una adicion trans de Bra. Asi, se dice que la adicion de los atomos de bromo

se produce en “anti”.

Br
H,C m
AN / - / \
c— Br——Br —(— WwC—C
H/ \CH “br H,C® Z YCH;
3 H H

QH3 Br

1,2-dibromoalcano

S
~
$
~
r\

B Br

Cuando se usa una disolucién de bromo en un disolvente inerte del
tipo tetracloruro de carbono, el Ginico reactivo nucledfilico disponible para la
reaccion con el catién intermedio es el 16n bromuro. En disolventes
hidroxilicos, el disolvente es al mismo tiempo un nucleéfilo que puede

reaccionar compitiendo con el 16n bromuro.
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Los halégenos en agua se encuentran en equilibrio con los acidos

hipohalosos correspondientes

+ -
H,0 + Cl, —— H,0-Cl + CI° —— HOCl + HCl

De esta forma el acido hipocloroso reacciona con los alquenos para

formar clorhidrinas. L.a adiciéon también es en este caso en anti.

Ejemplo
CH;—CH=CH, + HOC] —— CH3—$H—CH2C1
OH

B - Adiciéon de haluros de hidrogeno

Esta reaccion es caracteristica de compuestos etilénicos. El producto

que se obtiene es un derivado halogenado

CH; CH;j
H;C CHj; | |
cC=—C + H—Br —_— H C C Br
/TN |
H;C CHj;
CH; CH;j
Mecanismo

La primera etapa de la reaccion es la adiciéon del protéon al alqueno
nucleéfilo, para formar el carbocatiéon. En la segunda etapa, el carbocation

reacciona con el nucleéfilo X- dando lugar al derivado halogenado.

CH CH, CH
H,C CH,4 | 3 CH; | 3 3
c=—C v 1L —— H—(|? c{ Br, H—(|:—C—Br
H:C CH
3 3 CH; CHj CH; CH;

El mecanismo transcurre a través del intermedio catiénico mas

estable.
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Cuando un alqueno no tiene los mismos sustituyentes en sus carbonos
sp? puede dar lugar a la formaciéon de dos compuestos diferentes como
productos de adicién. El producto mayoritario es el que se obtiene por la
adiciéon del proton al carbono sp? que genera el carbocatiéon de mayor
estabilidad. La reacciéon sigue la regla de Markovnikov que se puede
resumir diciendo que: El hidrégeno se adiciona al carbono mas hidrogenado.
Esta regla fue formulada por Markovnikov mucho antes de que se

desarrollara la interpretacion mecanistica que logré explicarla.

Asi, cuando el propeno reacciona con HBr, el protéon puede unirse al
carbono 1 formandose el carbocatién en el carbono 2. Este carbocation es
secundario y por tanto de una importante estabilidad, lo que hara que se

forme el 2-bromopropano como producto mayoritario.

Si el protén se une al carbono 2 se obtiene un carbocatiéon primario
sobre el carbono 1 La estabilidad del carbocatién primario es muy inferior a
la del secundario y se formara mas lentamente, dando lugar a un pequeno

porcentaje del 1-bromopropano.

Br H
A — )\/H+ )\/Br

(mayoritario) (minoritario)
Br
2 /\
/\/—\ H + H :Br )\/ H
\ — > /\/ _—
3 1

-

3
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9.2 REACCIONES DE ADICION NUCLEOFILAA C=0

La reactividad del grupo carbonilo es consecuencia de la diferencia de

electronegatividad entre el atomo de carbono y el atomo de oxigeno.

N

C=—0

/

N

C—oO

/

La reaccion mas comun de este grupo funcional es la adicién

nucleéfila, que consiste en la adicién de un nucledéfilo y de un protén al doble

enlace C=0.

R\ v !

C=0 — |R—C(C{

g

Reactivo trigonal

V4

A

Estado de transicion
haciéndose tetraédrico

Carga parcial negativa
sobre el oxigeno

Mecanismo

z z
R' (|: o, R é
— —_ | [
AN
R/ 0 R/ \OH

Producto tetraédrico

Carga negativa
sobre el oxigeno

Podemos considerar dos esquemas diferentes segun transcurra la

reaccion en medio basico o en condiciones acidas.

Condiciones bdsicas (nucledfilo fuerte):

Nu:_/\>CgQ: — |

Nu—(lj—:(}:

Condiciones dcidas (nucledfilo débil):

~

H—Nu | .. _
———— Nu—C—O—H + Nu:
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Nucleéfilos mas usuales con carga

Nucleéfilos méas usuales neutros

negativa
HO- H20
H- ROH
RsC- NH3
RO- RNH:
CN-

Podemos concretar el mecanismo de la reaccién de adicién de

alcoholes a compuestos cabonilicos.

Adicién nucleoédfila de alcoholes

Los compuestos carbonilicos adicionan alcoholes para dar cetales. Si
un aldehido adiciona una molécula de alcohol se obtiene un hemiacetal y si
la reaccion continua en exceso de alcohol se obtiene un acetal. En el caso de

las cetonas el producto que se obtiene se denomina cetal.

R, R, OR,
AN H
C=0 + 2R,0H —— + H,0
/ reversible
H H OR,
R; R;
\ HO H \ /O
/C=O + _— /C\ + HZO
reversible
RS HO Vet RS 0
Mecanismo

Etapa 1. Generacion del hemiacetal

+ .. oH oH
0:/\‘H+ OH :OH | . |
Il |(|: — c|: R—C—H R—C—H
~ ~ ~
R u R m R~ +'\ H g(l)R' :(I)R'
S H ¥ e
R'QH Hemiacetal
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Etapa 2. Generacion del acetal

OR'
H R H
| +/ H* | ..
~—= R—C—O0: R—C—OR'
| L\ | oo
:OR H :OR'
Acetal

9.3 REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILA

La sustitucién nucledfila S~ consiste en la sustitucion de un atomo o
grupo de atomos de una molécula por otro atomo o grupo de atomos a

consecuencia del ataque de un nucleéfilo (ver nucleodfilos).

Esquema general de una reaccién de sustitucion nucleofila

Nu: + R X ——» R—Nu + X

Siguiendo este tipo de reacciéon los derivados halogenados pueden

convertirse en alcoholes por tratamiento en medio basico:

CH3Cl + OH- —— CH30H + CI-
Existen dos tipos de Sustitucion nucleéfila, Sx1 y Sn2:

- SN1: Sustitucién nucledfila monomolecular. En este tipo de reacciéon la
velocidad de reaccion depende solo de la concentracion del sustrato. No

depende de la concentracién del reactivo nucleéfilo.

- Sn2: Sustitucion nucleéfila bimolecular. La velocidad de reaccién en este

caso depende de la concentracion del sustratoy del reactivo nucleéfilo.

Sn1 vr = k [R-X] Sn2 vr = k [R-X] [Nu]
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En el mecanismo Sx1 se rompe el enlace C — X para dar lugar al
carbocation correspondiente.

En el mecanismo Sn2 a la vez que se va rompiendo el enlace C — X se

va formando el nuevo enlace C — Nu.
Los estados de transicién en cada tipo de mecanismo los podemos

representar:
A ¥ ¥
\ S+ ) S- o+
e ' Nu=---C
B/ B
CB
Sn2

Mecanismo de una reaccion Sn2
H [ H 1#
N\ 8- |
HO: ~C b HO---C — HO—C,,/ +
H \“H
H H H H
Mecanismo de una reacciéon Sn1
?H
C'"”II
i C/ \"/CH;CH,CH;
- .. 3 CH,CHj,
O sz( (R)-3-Metil-
C ! CH,CH,CH; -H 3-hexanol
H
H,0
CH,CHj
/. wCH,CH,CH;

Estructura plana, aquiral

H3C\
C — + |H,C—
SRV ’ CH,CH
CH;CH,CH; / 200
L . H;C
\_/ \C““\
| (S)-3-Metil-
OH 3-hexanol

Mezcla racémica

CH;CH,

(R)-3-Bromo-
3-metilhexano
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Diagramas de los perfiles de reacciéon:

J. Martinez y C. Iriondo

Estado de transicion
determinante de la velocidad

S\2 H ¥ Sxl
| &
HO- -C--Cl:
HH
= =
= >
2 2
W eyl =
+ O
(CH3);CBr
+ HOH
CH;0H
+Cl”

(CH;);COH

H
+ 7
(CHsCO,
H

Coordenada de reaccion ——>

Coordenada de reaccion ~———>

Segun cual sea el reactivo nucledfilo utilizado se puede aplicar esta

reaccion de sustitucién para preparar diferentes tipos de compuestos:

Nucleéfilo Nombre
:0—H Hidroxido
:0—R Alcéxido
:S—H Hidrosulfuro
:NH3z Amoniaco
:C—N Cianuro
:C=C—H | Acetiluro
:I- Yoduro
R Carbani6on

Producto
R—OH
R—O—R
R—SH
R—NH3*
R—CN
R—C=C—H
R—I

R—R

Nombre del Producto
Alcohol

Eter

Tiol

Ion Alquilamonio
Nitrilo

Alquino

Yoduro de alquilo

Alcano
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9.4 REACCIONES DE ELIMINACION

En Quimica Organica, una reaccion de eliminacion es el proceso
mverso a una reaccion de adicion. Es una reaccion en la que dos
sustituyentes son eliminados de una molécula, creandose una insaturacion,

ya sea un doble o triple enlace, o un anillo.

C=—C. + Nu—H + X:

O\ S AN

Las reacciones de eliminacién mas importantes son aquellas en las
que los dos grupos que se eliminan estan situados en atomos adyacentes,

dando lugar a una nueva insaturacién en la forma de un alqueno.

Ejemplos tipicos son la eliminacién de agua en un alcohol para dar un
alqueno o la eliminaciéon de un haluro de hidrégeno en un derivado

halogenado para dar un alqueno.

CHs - CH:— OH E— CH>:=CH: + H-20

CH; - CHz2-Cl ——» CH2=CHz: + HCI
Al igual que en los procesos de sustitucion nucleéfila, podemos hablar
de Eliminaciéon bimolecular E2 y eliminacién monomolecular E1.
Eliminaciéon bimolecular

La eliminacion bimolecular o E2 consiste en un mecanismo
concertado de abstraccién de un protén por parte de una base fuerte y la
salida simultanea de un grupo saliente situado en B, en el carbono contiguo,

formandose una insaturacion (doble enlace).

10
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Mecanismo

i HsC, Br | ¥
H3C ”/// ’/,
\C:C:,/
H/ A
HaC Br | " HyC H
iR, CHsCH,—0~ KT AN J/
/C—C,,, — — /C=C\
H \HH H,C

- +

CH;CH,—0~ K CHsCH,—OH + K*Br~

Caracteristicas generales:

Es un proceso de eliminaciéon en una sola etapa, por tanto, con un

unico estado de transicidn.

La velocidad de reaccion depende tanto del sustrato (cuanto mejor

grupo saliente mas rapida), como de la base.
Esta favorecida por la presencia de bases fuertes.
El impedimento estérico favorece la E2 frente a la Sx2.

En el caso de derivados alquilicos primarios y secundarios existe
competencia con la Sx2. Se favorece la eliminacion frente a la

sustitucion con el empleo de bases voluminosas.

En el caso de derivados alquilicos terciarios seguira un mecanismo de

tipo E1 si la concentracion de base es baja.

La abstraccion del protéon y salida del grupo saliente tiene lugar en
una conformacion anti. Esta disposicion permite un solapamiento mas
efectivo entre los dos orbitales sp? que se estan convirtiendo en p en el
estado de transicién para formar el nuevo enlace 7, ademas también

es mas favorable que un estado de transiciéon con una disposicién sin

11
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eclipsada de mayor energia. Esto hace que sea una reaccion

estereoespecifica.
Eliminacion unimolecular

La eliminacion unimolecular o E1 tiene lugar sobre derivados
alquilicos secundarios o terciarios segiin un mecanismo en dos etapas. En la
primera se produce la salida del grupo saliente para formar el carbocation y

a continuacién la pérdida de un protén en B para formar un doble enlace.

Mecanismo
Y ,Br#
& S
c—oc,,
H H/// Br H/ ,/IICHg H H’/ CH + —
\%C C/ CHy \’/,,C E“\\\\\ 3+ K¥Br
/ ///,/// / \
H \ ‘CH,4 H CHj
CHs ~
_ + CH3CH2_O
CH3CH2_O K
[ H ", CH_ *
.~CHs
\,’C:C/\
H/ CH3
|
]
H H CHy | CH3CH,—OH 1
K*BFff + CHyCH,—O + /C:C D
H CHs,

Caracteristicas generales:
e Proceso de eliminaciéon en dos etapas, ionizacion y desprotonacion.

- En la ionizacion: Se rompe el enlace C — X para dar un carbocatién

intermedio

- En la desprotonacion: Se produce la pérdida de un protén vecinal.

e La velocidad de reaccién sdlo dependiente del sustrato, siendo la

etapa determinante de la velocidad. Cinética de primer orden.

12
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e Reaccién secundaria de la Sy donde el nucledfilo actia como base.
Por tanto, al igual que la Sx1, sera tipica de sustratos terciarios y en

algunos casos secundarios.
o Temperaturas altas favorecen la E1 frente a la Sx1.

e Pueden producirse reacciones secundarias de transposiciéon del

carbocation.

o Dada la falta de control, no tiene gran utilidad sintética.

Regioselectividad

En sustratos asimétricos, cuando la abstraccion del hidrégeno en B se
puede producir en mas de un carbono, existe la posibilidad de la formacién

de distintos alquenos.

En lo que respecta a la regioselectividad la E2 sigue la regla de
Saytzev cuando no existen impedimentos estéricos importantes, ni sustrato
ni base ramificados. En este caso se forma mayoritariamente el alqueno mas
sustituido (mas estable). En cambio cuando aumenta el impedimento
estérico, ya sea por ramificacion del sustrato y/o aumento del volumen de la
base, sigue la regla de Hofmann, de tal modo que se forma
mayoritariamente el alqueno menos sustituido (menos estable), debido a la
desprotonacién de la posicion menos impedida (mas accesible). En ambos
casos el motivo es cinético, transcurriendo la reacciéon por el estado de

transicion de menor energia.

En el caso de compuestos ciclicos el requisito para que la E2
transcurra de forma estereoespecifica anti puede también jugar un papel
importante en la regioselectividad, ya que los grupos que se eliminan deben

estar situados en axial para que pueda tener lugar la reaccion.

La E1 generalmente sigue la regla de Saytzev.

13
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9.5 REACCIONES DE SUSTITUCION AROMATICA
ELECTROFILA

Es la reacciéon mas importante del anillo aromatico. La reaccion se
lleva a cabo con diferentes reactivos electrofilos y proporciona un
procedimiento importante para la obtencion de derivados aromaticos

sustituidos.

El benceno, al igual que un alqueno, tiene nubes electréonicas © por
arriba y por debajo del plano molecular que forman los enlaces 0. Aunque los
electrones m del benceno forman parte de un sistema aromatico estable
pueden atacar a un electrofilo fuerte y generar un carbocatién que esta

relativamente estabilizado por deslocalizacién de la carga positiva.

Centro con exceso Reactivo con defecto Sustitucion de
de electrones de electrones HporE
(nucleofilo) (electrofilo) \
l H l E
+. - catalizador + -
+ EX —— + HX

Se denomina sustitucion electrofila aromatica a la reaccion en la
que un reactivo con defecto electrénico ataca a la nube n del benceno, rica
en electrones, para dar un derivado de benceno (la aromaticidad no se

pierde) en el que se ha sustituido un hidrégeno por una grupo funcional.

Se pueden introducir en el anillo aromatico diferentes sustituyentes
por reaccién de sustitucion electréfila aromatica. Asi, es posible halogenar el
anillo aromatico (sustituir un H por X), nitrarlo (introducir un grupo NOg),
sulfonarlo (cambiar un H por un grupo sulfénico), alquilarlo o acilarlo. De
esta forma se pueden preparar multitud de compuestos aromaticos

diferentes.

14
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Mecanismo

H

E+

+ H H H
E E E Complejo
— — sigma
+ +

-HY

E

Este carbocation ciclohexadienilo se denomina complejo sigma,
porque el electrofilo esta unido al anillo bencénico por un nuevo enlace
sigma. El complejo sigma no es aromatico porque el atomo de carbono unido
al electroéfilo presenta una hibridacion sp3 e interrumpe el anillo de orbitales
n. Esta pérdida de aromaticidad del complejo sigma contribuye a que el
ataque del electréfilo sea muy endotérmico. El complejo sigma puede
recuperar la aromaticidad por inversiéon del primer paso, volviendo a los
reactivos, o por la pérdida de un protén en el atomo de carbono sp3
ocasionado por el ataque de una base al complejo sigma. El producto final es
formalmente el producto de sustituciéon de uno de los hidrégenos del anillo
aromatico por un electréfilo y por tanto a este mecanismo se le denomina

Sustitucion Electrofila Aromatica (SEAr).

15



Tema 9. Tipos de reacciones organicas

Ejemplo: Bromaciéon del benceno
Etapa 1. Adicién del electroéfilo al anillo aromatico

Para que el benceno reaccione con el bromo el proceso se debe efectuar
en presencia de un acido de Lewis, como el tribromuro de hierro (FeBrs), y el
producto de la reaccién es un producto de sustitucién: el bromobenceno. La
reaccion es exotérmica y desprende 10,8 kcal/mol. La reaccién de adicién de

Brs directamente al benceno (como en alquenos) no tiene lugar.

Uno de los atomos de bromo de la molécula de Brs interacciona con el
atomo de hierro del FeBrs de forma que uno de los pares electronicos libres
del atomo de bromo llena un orbital vacio del atomo de hierro. Esta
interaccién acido-base de Lewis genera un intermedio mas reactivo porque
el enlace Br — Br se ha debilitado como consecuencia de la polarizacién del
enlace. De hecho sobre uno de los atomos de bromo existe una carga parcial
positiva.

N Lo o
:Br—Br: + FeBry =—— :Br—Br—FeBr;

Intermedio electréfilo
mas fuerte que el Br,

Una vez formado el intermedio Brs-FeBrs, altamente electréfilo, se
produce el ataque del benceno lo que conduce a la formacién del complejo
sigma. Este intermedio es atacado por el 16n bromuro para regenerar la

aromaticidad y formar el bromobenceno y HBr.

+ :]'3'r—]'3.r—FeBr3
.o k-’-

|

Br Br Br
©< H ©< H H| + FeBr,
+ +

complejo sigma estabilizado por resonancia

16
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Etapa 2. Pérdida de protéon en el complejo sigma y recuperacion de la

aromaticidad

Br Br
) H/—\ _
+ FeBr, —> + HBr + FeBn
+

En el esquema anterior se pone de manifiesto que el FeBrs no se

consume en la reaccién y por tanto actia de catalizador del proceso.

La formacién del complejo sigma determina la velocidad y el estado de
transicion que conduce a su formaciéon ocupa el punto maximo en el
diagrama de energia. Este primer paso del proceso es muy endotérmico
debido a que se forma un carbocatiéon no aromatico. El segundo paso, el
ataque de la base al carbocatién, es exotérmico porque se recupera la
aromaticidad del sistema. La reacciéon general es exotérmica y libera 10,8

kecal/mol.

Energia

Coordenada de reaccion —————

17
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9.6 REACCIONES DE CONDENSACION

Una reaccion de condensacion, en Quimica Organica, es aquella
en la que dos moléculas, o una si tiene lugar la reaccion de forma
intramolecular, se combinan para dar un tUnico producto acompanado de la
eliminacién de una molécula sencilla (en general una molécula de agua). Las

reacciones de condensacion siguen un mecanismo de adicién-eliminacién.

Una reaccion de condensacion se puede considerar como lo opuesto de
una reaccion de hidrélisis (la ruptura de una especie quimica en dos por la

accion de agua).

Un caso concreto de una reaccién de condensacién muy conocida y de
aplicacion sintética es la llamada Condensacion Alddlica donde compuestos
carbonilicos [1], aldehidos y cetonas, condensan en medio basico formando

aldoles [2].

0 0 OH

_ O
4 / OH,H0 | Vi
CH;—C. + CHy—C., —>—%—> CH;—C—CH,—C
\ \ \
H H H H
1 2

El aldol formado se deshidrata en el medio basico por calentamiento

para formar un compuesto a,8-insaturado [3]

oH
0 0
7 A CH —CH_CH—C//
CH3 C CH2 C\ -HZO 3 \
! H H
2 3

Mecanismo

El mecanismo de la condensacion aldodlica transcurre a través de la
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 de la otra.

18
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Etapa 1. Formacion del enolato

La base desprotona el carbono alfa del etanal [1] generando el enolato

[4] estabilizado por resonancia.

Etapa 2. Ataque nucledfilo del enolato sobre el carbonilo

O OH
O O
CH (|: CH c// 2. cH —(|:—CH —c//
H H H H
5 2
Etapa 4. Deshidratacion del aldol
OH H
O @)
V4 H* o OH™ Vi
CHg—T—?—C\ —_— CH3—CH=CH—C\ +  H,0
H H H H
2 3

Las condiciones para la deshidratacion del aldol son suaves
(temperatura ligeramente superior a la de la aldolizacién). Se obtienen
compuestos carbonilicos o,B-insaturado y no se aislan los compuestos -

hidroxicarbonilicos.

19



Tema 9. Tipos de reacciones organicas

Condensacion aldodlica 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
separandolo del medio de reaccién segun se va formando, o bien, calentando
para deshidratarlo. De ambas formas los equilibrios de la alddlica se

desplazan hacia el producto final.

0 OH H 0
NaOH, H,0 | |y
2 )I\ — CH3—(|3—T—C\
H,C CH,
cH,H O

Condensacion aldélica intramolecular

Los compuestos dicarbonilicos condensan mediante una reaccion
alddlica intramolecular en medio basico. Asi, la 2,6-heptanodiona condensa

con metoxido en metanol para formar el 3-metilciclohex-2-enona.

0)

O O

/U\/\)J\ B
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9.7 SUSTITUCION NUCLEOFILA EN CARBONO
INSATURADO C=0

Existen reacciones organicas que no se pueden incluir directamente
en el tipo de reacciones vistas hasta ahora, como pueden ser por ejemplo, las
reacciones de reduccién catalitica, oxidacién, ... Algunas implican la
combinacion de varios tipos de las reacciones estudiadas en los apartados

anteriores.

En este punto vamos a detallar el mecanismo concreto de una
sustitucion nucleéfila en carbono insaturado que implica a acidos y

derivados de acido.

Las reacciones de conversiéon entre acidos carboxilicos y derivados
tienen lugar mediante un proceso de sustitucién que implica una “adicién-

eliminacion”.

Las reacciones de interconversion entre acidos y derivados de acido
son de suma importancia en los sistemas bioldgicos. Asi, los acidos
carboxilicos se transforman en ésteres y otros derivados y éstos se hidrolizan

dando lugar a la formacién de sus respectivos acidos y alcoholes.

Esterificacion de un acido organico

Se denomina esterificacion a la conversién de un acido carboxilico en un

éster por reaccién con un alcohol

O O
4 V4
Rl_C + Rz_OH —— R]_C\ + H20
OH O_R2
Acido Ester
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Mecanismo de Adicion-Eliminaciéon

Para transformar un acido carboxilico en un éster deberemos
convertir el grupo OH en buen saliente y tratarlo con un alcohol que es un

nucleodfilo débilmente basico. Este proceso se realiza en medio acido

Etapa 1. Protonacion

+
O OH OH
Vi H* V4 +/
R]_C — Rl_C D Rl_C\
OH OH OH

La reacciéon se lleva a cabo con una cantidad catalitica de un acido
mineral (clorhidrico o sulfirico) que es capaz de protonar el grupo carbonilo,

débilmente basico.

Etapa 2. Adicién

La protonacién del carbonilo aumenta la electrofilia y, por tanto, la
reactividad del carbono, que puede ser asi atacado por nucleéfilos débiles,

como el oxigeno de un alcohol.

H_ 4+ H Buengrupo

N7 saliente
o i
+ oo
RI_C\ + Rz_Q_H —> R,—C—OR,
oM -

Los pares de electrones no compartidos del oxigeno alcohdlico atacan
a las moléculas de acido carboxilico protonadas. Se forma un intermedio
tetraédrico que posee una molécula de agua la cual se elimina como buen

grupo saliente.

Etapa 3. Eliminaciéon de agua

La pérdida de agua seguida de la pérdida del protén unido al oxigeno

alcoholico reintegra la estructura del grupo carbonilo.
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\6/
OR
| s s
R,—C—OR R—C R—
1 I 2 _ HZO 1 \ ‘-}I_"' 1 C\\
Ol OH 0

La velocidad de reacciéon depende de la velocidad en las etapas 1y 2,

pero la limitante es la etapa 1.

La formacién del intermedio se favorece con grupos atrayentes de

electrones y se desfavorece con grupos voluminosos.

La reaccion puede ser catalizada por acidos. El H* se une al O

carbonilico, disminuyendo la carga negativa del intermedio.

La reacciéon de formaciéon de un éster se produce en medio acido, en
presencia de un exceso de alcohol y en ausencia de agua. Siguiendo un
mecanismo inverso, un éster se hidroliza en medio acido dando lugar al

acido carboxilico y al alcohol.

El mecanismo de ambas reacciones es el mismo. En el primer caso
miraremos los procesos anteriores de izquierda a derecha y, en el segundo,

de derecha a 1zquierda.

23



