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TEMA 10. REACTIVIDAD DE COMPUESTOS
ORGANICOS

Hidrocarburos alifaticos. Hidrocarburos aromaticos.
Derivados halogenados. Alcoholes. Eteres. Aminas.

Compuestos carbonilicos. Acidos. Derivados de acido.

Los compuestos organicos estan agrupados en familias segtun el grupo
funcional que presentan. Desde este punto de vista se estudia la reactividad
de los compuestos organicos. Si un compuesto concreto presenta un grupo
hidroxilo, su reactividad caracteristica sera la que presenten los alcoholes en

general.

Algunos de los principales grupos funcionales organicos son:

Hidrocarburos alifaticos
Hidrocarburos aromaticos
Derivados halogenados
Alcoholes

Eteres

Aminas

Aldehidos

Cetonas

Acidos carboxilicos

Derivados de acidos carboxilicos

Vamos a resenar a continuacion las propiedades fisicas y la
reactividad quimica mas importantes para cada uno de los grupos

funcionales anteriormente citados.
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HIDROCARBUROS

Se denominan hidrocarburos a los compuestos organicos formados por

carbono e hidrégeno. Los podemos clasificar en:
Hidrocarburos Alifaticos

- Saturados: Alcanos y Cicloalcanos

- No saturados: Alquenos y Alquinos
Hidrocarburos Aromaticos

Se denominan a los que presentan como minimo un anillo aromatico,

como puede ser el benceno.

10.1 HIDROCARBUROS ALIFATICOS

Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de hidrocarburos alifaticos saturados y no

saturados son similares.

Son compuestos débilmente polares, insolubles en agua, pero bastante
solubles en liquidos no polares como benceno, éter, cloroformo o hexano. Se

dice que son Hidré6fobos. En general son menos densos que el agua.

Presentan fuerzas intermoleculares pequenas por lo tanto tienen
puntos de fusién y de ebullicién bajos que aumentan a medida que crece el

peso molecular del compuesto (nimero de atomos).

Los hidrocarburos lineales presentan estructura alargada mientras
que los hidrocarburos ramificados son mas redondeados por lo que
presentan menores fuerzas intermoleculares entre si por lo tanto menores

puntos de fusién y ebullicion. Los primeros términos de la serie son
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gaseosos. El aumento en el punto de ebulliciéon es de 20 a 30 °C por cada

carbono adicional excepto en los homélogos pequenos.

Los hidrocarburos ciclicos presentan un aumento mas irregular en los
puntos de ebullicion debido a que el empaquetamiento es mas irregular

dependiendo del tamano del anillo.

Se wutilizan mayoritariamente como combustibles, disolventes y
lubricantes. El gas natural, la gasolina, el queroseno, el aceite térmico, el
aceite lubricante y la cera “parafina” estan formados por alcanos con

diferentes propiedades fisicas que dependen de sus pesos moleculares.

10.1.1 REACTIVIDAD DE ALCANOS

Son compuestos poco reactivos. Sus reacciones se producen a
temperatura elevada o en presencia de catalizadores que favorezcan la

rotura de los enlaces sencillos.

Merecen destacar las siguientes reacciones:

A. Pirélisis
B. Combustién

C Halogenacién

A. Pirolisis

La pirdlisis es un proceso en el que una molécula se rompe por la
accion del calor. Se rompen los enlaces de forma homolitica dando lugar a
radicales. Los radicales se recombinan y se rompen (generalmente en
posiciéon P) para dar lugar a la formaciéon de otros hidrocarburos mas
pequenos. El resultado final es la conversion de un alcano superior en una

mezcla de alcanos y alquenos mas pequenos.
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Es un proceso poco util en el laboratorio. Lo utiliza la Industria en la
obtencion de hidrocarburos. La industria del petréleo denomina el proceso

como “craking o craqueo” y puede realizarse a través de:

- Craqueo térmico, con calor a altas temperaturas: 700 — 900 °C

- Craqueo catalitico, con calor y catalizadores: silice y alimina.

B. Combustion

Los alcanos arden en presencia de oxigeno dando CO2 y H20,
desprendiendo calor, reacciéon que se utiliza en la generacién de energia. La
combustion de gas natural, gasolina y fuel implica, en su mayor parte,

combustion de alcanos.

Es una reacciéon atipica organica, pues el resultado deseado de la

reaccion es el calor que se desprende y no los productos obtenidos.

El mecanismo de la reaccion es complejo. Si no existe suficiente

oxigeno, la combustién no es completa y se forma CO, que es un gas toxico.
CnHonie + O2 —— nCO2 + (n+1) HoO + calor

El valor del calor de combustiéon nos da idea de la estabilidad del
compuesto a través de su entalpia de formacién. Asi, se sabe que un

hidrocarburo ramificado es mas estable que el hidrocarburo lineal.

C. Halogenacion

Los hidrocarburos reaccionan con los halégenos a alta temperatura 6
en presencia de luz. Son reacciones complejas que generan mezclas de
productos dependiendo de la cantidad de reactivo utilizado. Es dificil
controlar el producto de reacciéon, ya que se produce un mecanismo en

cadena.
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Halogenacion del metano

CHs + Clo ——>» CH3Cl + CH:012 + CHCIl;3 + CCl4

Mecanismo visto en el Tema 8

Cuando la halogenacion se lleva a cabo con otros haldégenos las

reacciones muestran serias diferencias:

- La reaccion con fltor es fuertemente exotérmica y resulta dificil de llevar a

cabo y controlar los productos de reaccion.

- La yodacién esta en el extremo opuesto. La reacciéon es endotérmica y a

temperatura ordinaria no se registra.

- La bromacion del metano es menos exotérmica que la cloraciéon y es mucho

mas lenta que la cloracion.

Hal6geno AH’ (Kcal/mol)
F - 102,8
Cl - 24,7
Br -7,3
Y + 12,7

La cloracion de alcanos superiores es similar en mecanismo a la
cloracion del metano, exceptuando que las mezclas de productos de reaccion

son mas complejas.

La reaccion transcurre a través del intermedio radicalario mas
estable, por lo tanto en la reaccion de cloracién del propano, se obtiene un

mayor porcentaje del producto 2-cloropropano que del 1-cloropropano

CH;-CHy;—-CHs + Cly —» CH3—-CHCl1-CHs + CHs- CHs;—- CH:Cl

Mayoritario
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10.1.2 REACTIVIDAD DE ALQUENOS Y ALQUINOS

Las reacciones para ambos tipos de compuestos son similares dando
facilmente reacciones de adicién con la salvedad de que los alquinos en

presencia de exceso de reactivo adicionan dos moléculas seguidas del mismo.

Por otra parte los hidrégenos terminales de los alquinos presentan
caracter acido y pueden ser sustituidos por metales dando lugar a la

formacion de acetiluros.
Las reacciones mas caracteristicas de los alquenos son:

A. Hidrogenacion catalitica

B. Adicion de halégenos

C. Adicién de haluros de hidrégeno

D. Adicién de agua

E. Reacciones de oxidacién. Hidroxilacion. Ozonolisis

F. Polimerizacién

A. Hidrogenacion catalitica

Alquenos y alquinos adicionan hidrégeno para dar hidrocarburos
saturados. Es un método general de conversiéon de un doble enlace carbono-

carbono en uno simple, practicamente en todo tipo de compuestos.
CH3 —-CH= CHz —_—> CH3 — CHz — CH3

El catalizador es por lo general un metal finamente dividido, por lo
comun platino, paladio o niquel. Sobre una disolucién del alqueno se aplica
una ligera presion de hidrégeno gas en presencia de una pequena cantidad

del catalizador. La reacciéon es rapida y en condiciones suaves.
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La reacciéon es cuantitativa y permite determinar el hidrégeno
consumido por lo que la reaccién puede utilizarse para conocer el numero de

msaturaciones de un compuesto.

B. Adicion de halégenos

La adicién de cloro y bromo a un alqueno, lo convierte en un derivado

dihalogenado vecinal. Los alquinos daran derivados tetrasustituidos.
CH;—-CH=CHz + Brs —— CHs;- CHBr - CH:Br

El mecanismo de la halogenacion y el de la adiciéon de haluros de

hidrégeno se ha visto con detalle en el tema 9.

C. Adicion de haluros de hidrogeno

Los alquenos y alquinos adicionan haluros de hidréogeno dando
derivados halogenados. En exceso de reactivo, los alquinos adicionan dos

moléculas de haluro dando derivados dihalogenados
CH;-CH=CH:; + HCl —— CH3;- CHCI- CHs

La orientacion en la adicién del haluro de hidrégeno depende de la

estabilidad del intermedio. Recordar en este punto la regla de Markovnikov.

D. Adicion de agua

La hidratacién de alquenos conduce a la formacién de alcoholes. La
reacciéon transcurre en presencia de un catalizador acido a través de un

mecanismo similar a la adiciéon de haluros.

CH,—CH, + H,0 —— CH;—CH,0H

La protonacion del doble enlace del alqueno conduce a un carbocation

intermedio, que reacciona con el agua formando un alcohol protonado. La
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pérdida del H* en el alcohol protonado conduce al alcohol regenerandose el

catalizador.

Es una reaccién que se utiliza a nivel industrial en la preparacién de
etanol pero que tiene un valor escaso a nivel de laboratorio debido a que

requiere condiciones extremas de temperatura y acidez.

(l)H
CH3_(|:=CH2 + HzO _— CH3_(|:_CH3
CH,4 CH,;
2-metilpropeno 2-metilpropan-2-ol

Mecanismo

El primer paso es la formacion de un carbocation intermedio

N

+
CH3_(|:=CH2 . CH3_(|:_CH3
CH,4 CH,
H* +
CH3_$=CH2 E—— CH3_(|:_CH3
CH; CH;

El agua actia como nucledfilo cediendo un par de electrones no
compartido del oxigeno estableciéndose un enlace con el carbono y quedando

el oxigeno con carga positiva.

H H
o7

+ |
CH3_(|3_CH3 + Hzo E— CHS_(Ij_CH3

CH; CH;

La pérdida de un protéon da lugar a la formacién del alcohol

regenerandose el catalizador acido.
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H H
CO{ OH

| |
CH3—(|3—CH3 — CH3—(|?—CH3 + H

CH; CH;

Se utilizan diferentes catalizadores en los procesos de hidratacién.
Asi, el proceso de oximercuriacion implica el tratamiento con acetato de
mercurio II. La reaccion se inicia con la adicién electroéfila del 16n Hg?* al
alqueno con lo que se forma el 16n mercurinio intermedio similar al 16n
bromonio. El ataque nucleéfilo del agua seguido de la pérdida del protén da
lugar al producto de adicion. Hay que destacar que la regioquimica de la
reaccion corresponde a la adiciéon de agua segun la regla de Markovnikov;
esto es el H se fija en el carbono menos sustituido mientras que el grupo OH

va al carbono mas sustituido.

Otro de los métodos utilizados en la hidrataciéon de alquenos es la
hidroboraciéon. Cuando se utiliza el borano como reactivo electréfilo el
alcohol que se obtiene es el resultado de una adiciéon “antimarkovnikov” y
con una estereoquimica sin. Este resultado es muy 1util porque complementa

la adicion de agua seguin transcurre en el proceso de oximercuriacion.

OH

B,Hg

|
CH3_?=CH2 CH3_?H_CH2

CH, CH;

La adicién de diferentes electroéfilos a alquenos hace posible la sintesis
de muchas clases de compuestos organicos: halogenuros de alquilo,
alcoholes, alcanos, dioles, éteres pueden ser sintetizados a partir de
alquenos por reacciones de adicién electréfila. El producto obtenido depende

solamente del electroéfilo y del nucledfilo usado en la reaccion.
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E. Reacciones de oxidacion

Ciertos agentes oxidantes como el permanganato potasico convierten
a los alquenos en 1,2-dioles los cuales en presencia de peryodato sédico se

escinden dando lugar a la obtencién de cetonas y acidos carboxilicos.

R, R acidos
R R 2 3
N /7 KMno, 10, .
/C=C\ — R—C—(C—R, —— cetonas
RS R4 OH OH 0

Los alquenos sufren ruptura oxidativa en presencia de ozono dando

lugar a la formacion de dos compuestos mas pequenos.

La ozonolisis se realiza en dos etapas: la primera implica la adicién de
ozono al doble enlace para formar un ozénido y la segunda la hidrélisis de

éste para dar los productos de excision.

R R R, R;
1\ / } 0; O H,0 \ /
C=C _— _— C=—0 + 0=—=C
TN Zn / .
RJ Ry 5 43 RS R,

Los compuestos que se forman son aldehidos o cetonas. Cuando la
reaccion se lleva a cabo en presencia de agente reductor se evita la

formacion de acidos.

Por identificacién de los compuestos obtenidos en el proceso de
ozonolisis se puede conocer la posicibn que ocupaba el doble enlace y

reconstruir asi la estructura del alqueno original.

F. Polimerizaciéon

La sintesis de polimeros es una de las actividades mas importantes en
la Industria Quimica. Polietileno, polipropileno, poliestireno, cloruro de

polivinilo (PVC), poliéster, resinas, ... y otros polimeros de gran uso hoy en

10
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dia. Los polimeros son moléculas grandes obtenidas a partir por moléculas
pequenas llamadas mondmeros. La parte que se repite secuencialmente se
llama unidad estructural. El método mas importante para sintetizar
polimeros es el que se lleva a cabo a través de reacciones en cadena. En este
método se adiciona sobre un doble enlace carbono—carbono un iniciador,
para dar intermedios de reaccién muy reactivos. Este intermedio unido a
una molécula de monémero produce un intermedio nuevo, repitiéndose el

proceso una y otra vez. Kl iniciador puede ser anidn, catiéon o radical libre.

En el caso del polietileno el iniciador es un radical, derivado de un

peroxido organico. Las etapas para este proceso son:

Etapa 1. Iniciacién (se lleva a cabo con altos valores de presiéon y

temperatura)
Ré‘-\—r\OR —> 2RO
Peroxido Radical alcoxi

TN

RO + HzC:CHz E—— RO_CHZ_CHZ.

Etileno
Etapa 2. Propagacion

NN

RO—CH,—CH; + H,C=CH, —— RO—CH,—CH,—CH,—CHj,

. (n-1) H,C=CH, .
RO—CH,— CH,—CH,—CH; » RO—(CH,—CH,),—CH,—CH;

Estos polimeros no son lineales. Un radical ataca en medio de una

cadena en crecimiento obteniéndose un polimero ramificado
Etapa 3. Terminacién

2 RO - (CHZ_ CHQ)n_ CH2_ CHz. _ RO - (CHz_ CH2)2n+2_ OR

11



H,C=CH,
H,C=CH,
H,C=CH,
H,C=CH,
H,C=CH,
H,C=CH,
H,C=CH,
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Tabla resumen de reactividad de alquenos

Pt
Haloalcanos
[
Alcanos
F o
+ Br—Br —— CH,—CH,
1,2.Dihaloalcanos
[
H,0
+ Br—Br —— CH,—CH,
Halohidrinas
oy
0sO
+ H,0, — CH,—CH,
1,2-Dioles
H OH
1. BH; THF | |
d — CH2_CH2
2. H,0, OH Alcoholes
P
1. Hg(OAc), H,O
gOARTO L Cp,—CH,
2.NaBH, OH Alcoholes

R, RS R,
R; Ry R;
/1.0, AN /
- C—0 + 0O0=—7=C
2. Zn/H;0 / N
R, R; R,

H,C=CHCl — (—CHZ—(I:H—CHZ—?H
C

1 Cl

12
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10.2 HIDROCARBUROS AROMATICOS

Los hidrocarburos aromaticos se refieren al benceno (anillo aromatico)
y a los hidrocarburos que presentan por lo menos un anillo aromatico. Las
propiedades de los hidrocarburos aromaticos son diferentes de las de los

hidrocarburos alifaticos precisamente por presentar ese anillo especial.

Reactividad de hidrocarburos aromaticos

El anillo aromatico presenta una estructura muy estable y los
hidrocarburos aromaticos se caracterizan por su tendencia a dar reacciones
de sustitucion en el anillo y no de adicion como sucede en los hidrocarburos

etilénicos.

A. Reacciones de sustitucion electrofila

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.
Halogenacién H H
H H H Cl
+ Cl FCC13
2 30°C
H H H H
H H

Clorobenceno 90%

13
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H

Nitracion H
H H H NO,
. H,S0,
50°C
H H H H
H

H
Nitrobenceno 85%

Sulfonacion H H

H H H SO,H

—
3 40°C
H H H H
H H
Acido bencenosulfénico 50%
Alquilacién H H
H H H CH(CH;3),
AlCI,
+ (CH3)2CHC1 W
H H H H
H H
Isopropilbenceno 95%
(Cumeno)

Acilaciéon H H (I?

H H H CCH;

+ cHcocl b,
3 80 °C
H H H H
H H

Fenil metil cetona 97%
(Acetofenona)

El mecanismo para cada una de las reacciones resenadas es el mismo
en todos los casos y esta explicado con detalle en el Tema 9 en las reacciones
de sustitucion electrofila.

B. Reacciones de oxidacion

El anillo aromatico no reacciona con los agentes oxidantes enérgicos

pero éstos si pueden romper los enlace C — C de una cadena lateral.

14
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Los hidrocarburos alquilaromaticos tipo etilbenceno sufren reacciones
de oxidaciéon en la cadena lateral y conducen a la formaciéon de acidos

carboxilicos aromaticos.

La oxidaciéon se produce en el atomo de carbono directamente unido al

anillo aromatico (carbono bencilico) a través del intermedio mas estable.

CH,CH;4 COOH

KMnO4

J =
e o

COOH

10.3 DERIVADOS HALOGENADOS

Se denominan derivados halogenados a loa compuestos formados por
un radical organico unido a un haldégeno. Existen dos tipos de derivados
halogenados: haluros de alquilo (R — X) y haluros de arilo (Ar — X). En este

apartado se estudian los haluros de alquilo.

Propiedades fisicas

Los derivados halogenados presentan puntos de ebullicion mas altos
que los alcanos de igual nimero de atomos de carbono. El punto de
ebullicién crece en la serie homologa al aumentar el nimero de atomos de
carbono, unos 20 °C por cada carbono adicional. Para un grupo alquilo dado,
el punto de ebullicibon aumenta con el incremento en el peso atémico del
halégeno de forma que el bromuro hierve a una temperatura superior a la
del fluoruro correspondiente. El punto de ebullicion disminuye con la

ramificacion.

15
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Al ser poco polares son insolubles en agua entre otras razones por no
poder establecer enlaces de hidrégeno. Son solubles en disolventes organicos

de baja polaridad como benceno, éter, cloroformo o ligroina.

Los compuestos policlorados, bromados y yodados son mas densos que

el agua.

Reactividad

Las reacciones mas caracteristicas de los derivados halogenados son:

A- Reacciones de sustitucién nucledfila
B. Reaccion de deshidrohalogenacion

C. Reaccidon con metales

A- Reacciones de sustitucion nucleofila

Cuando se trata un haluro de metilo con hidréxido sédico en un
disolvente capaz de disolver ambos reactivos se obtiene metanol y el haluro
sodico correspondiente. Es una reacciéon de sustituciéon nucledfila. (Ver

mecanismo en el Tema 9)

CHsCl + NaOH —— CH30H + NaCl

R:X + : Nu —_— R:Nu + :X
:OH- —— R: OH Alcohol
H:20 —_— R:OH Alcohol
:OR" —— R:OR Eter
:CzCR —— R : C=CR Alquino
I —> R:1 Yoduro de alquilo
:CN- S R:CN Nitrilo
: NHs R : NH: Amina primaria
:NH:R' —— R : NHR’ Amina secundaria
: SH- —_— R:SH Tiol (mercaptano)

16
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En la tabla anterior se presenta una serie de reacciones de sustitucion
nucleodfila que muestra la utilidad de dicha reacciéon en la preparacion de

muchos tipos de compuestos organicos.

B. Reaccion de deshidrohalogenacion

Los derivados halogenados pueden perder un haluro de hidrégeno
para dar alquenos. La reaccién sigue un mecanismo similar a las reacciones

de eliminacién. (ver Tema 9).

‘ ‘ Base ‘ ‘
1 R
H X

CH; -CH,Cl —— CH:;=CH:; + HCI

C. Reaccion con metales

Los haluros de alquilo reaccionan con metales dando compuestos
organometalicos. Los mas conocidos son los compuestos organoliticos y los

organomagneésicos.
RX + Mg —— RMgX

Los magnesianos son compuestos muy utiles en sintesis organica

porque permiten la preparacion de muchos otros tipos de compuestos.

Es un ejemplo de reaccién heterogénea donde el haluro de alquilo en
disolucién reacciona con el magnesio que se encuentra en forma de virutas

metalicas.

17
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10.4 ALCOHOLES

La caracteristica de los alcoholes es que poseen un grupo hidroxilo
unido a una cadena carbonada. La influencia del OH sera mayor o menor

dependiendo del nimero de atomos de la cadena carbonada.

Propiedades fisicas

Los alcoholes presentan un aumento en el punto de ebullicion al
aumentar el nimero de atomos de carbono y una disminucién del mismo con
la ramificacion. El alto punto de ebullicion de los alcoholes respecto a
compuestos polares de peso molecular semejante podemos justificar en base

a los enlaces de hidrégeno intermoleculares presentes.

Respecto a su solubilidad en agua diremos que los alcoholes
inferiores son miscibles con el agua. A medida que aumenta la cadena
carbonada disminuye la solubilidad en agua A partir del hexanol son muy
poco solubles en agua. Los alcoholes polihidroxilados son mas solubles por
poseer mas puntos de unioén a través de enlaces de hidrégeno. El etilenglicol
se utiliza como anticongelante debido a su elevado punto de ebullicién, su

bajo punto de congelacién y su alta solubilidad en agua.

Reactividad

Las reacciones mas caracteristicas de los alcoholes son:

A. Transformacion de los alcoholes en haluros de alquilo
B. Deshidratacion de alcoholes: Formacion de éteres y alquenos
C. Oxidacién de alcoholes

D. Formacién de ésteres

18
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A. Transformacion de los alcoholes en haluros de alquilo

Se trata de una sustitucion del grupo OH del alcohol por un halégeno.

La reaccién entre el etanol y el 16n bromuro es sumamente lenta.
CH;-CH:—-OH + Br —— CH3s-CH:-Br + OH-

En este sistema, el equilibrio esta desplazado hacia la izquierda. Sin
embargo, si se anade un poco de acido sulfurico a la disoluciéon del bromuro

sédico en etanol la reaccién tiene lugar con facilidad.

(A qué es debida esta diferencia? En este caso, la reaccion tiene lugar
a través del 16n oxonio. La protonacion del alcohol transforma éste en un
sustrato que posee un buen grupo saliente (agua). La reaccién anterior es un
ejemplo de una reaccion de desplazamiento nucledfilo (Ver mecanismo en

Tema 9)

En el caso de la preparaciéon de cloruros de alquilo primarios, se
utiliza una mezcla de acido clorhidrico concentrado y cloruro de zinc,
(Reactivo de Lucas). El cloruro de zinc es un acido de Lewis muy fuerte que

cumple el mismo cometido que el protén con el oxigeno del grupo hidroxilo.

HCI, ZnCl,
_—

CH;CH,CH,CH,CH,OH = CH;CH,CH,CH,CH,Cl
Alcohol n-pentilico Cloruro de n-pentilo
HBr conc

CH3_?H_CH3 CH3_(|:H_CH3

e
o NaBr, H,SOy,,
reflujo

OH Br

Alcohol isopropilico Bromuro de isopropilo

B. Deshidratacion de alcoholes: Formacion de éteres y alquenos

Los alcoholes a temperaturas altas dan lugar a reacciones de
eliminacion que conducen a la formacién de alquenos. Los alcoholes
secundarios y terciarios dan generalmente sélo productos de eliminacion

(ver mecanismo en Tema 9).

19



Tema 10. Reactividad de compuestos organicos

Acido ’ ’

(|? c|i > C—C—— + H,0
H OH
H,SO,_calor
CH;CH,CH,CH,OH = ———"» CH;CH=CHCH; + CH;CH,CH=CH,
Alcohol n-butilico But-2-eno But-1-eno

Cuando se trata un alcohol primario con exceso de acido sulfirico y a
0 °C el producto que se obtiene es un acido alquilsulfirico. Sin embargo,
cuando el etanol se calienta con acido sulfirico, se obtiene el éter etilico con
buen rendimiento. El producto alquilsulfiurico se hidroliza rapidamente con

exceso de agua revirtiendo en el alcohol.

En el caso de los alcoholes primarios, la reaccion constituye un camino
en la preparacion de éteres simétricos
C. Oxidacion de alcoholes

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan a compuestos

carbonilicos.

Los alcoholes primarios se transforman en aldehidos los cuales en

disolucién acuosa se oxidan rapidamente a acidos carboxilicos.

Los alcoholes secundarios conducen a cetonas y puesto que éstas son
mas estables que los aldehidos, esta reacciéon de oxidacién se utiliza para la

preparaciéon de cetonas.
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H
C5H5NH+CTO3C1-
> R—C=—=0
Primario R—CH,0H —— Aldehido
KMnO
T R— COOH

Acido carboxilico

R R
. K
Secundario R—CHOH 2(1,07 0 Cr0; > R—(C=—0O
R
. KMnO, neutro .,
Terciario R—C—OH : > no hay reaccion
R

Existen numerosos procedimientos para llevar a cabo esta
transformacién. El agente oxidante mas usual es el dicromato de sodio o
potasio que forma disoluciones acuosas de color naranja de cromo (VI) que se

transforma en la sal amarilla al reducirse a cromo (I1II).

D. Formacion de ésteres

Los alcoholes reaccionan con acidos organicos y haluros de acido para

formar ésteres (ver mecanismo en el Tema 9).

O O
¥ H" Y
CH;CH,0—H + CH3—C< —_— CH3—C< + HO
OH OCH,CH;
Acido acético Acetato de etilo
Base
CH;CH,0—H + CH; SO,Cl —— CHj SO,—~OCH,CH;
Cloruro de tosilo Tosilato de etilo
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10.5 ETERES

Los éteres se pueden considerar derivados de los alcoholes a los que se
les ha sustituido el atomo de hidrégeno del grupo OH por un radical

organico. Los éteres pueden ser dialquilicos, diarilicos o alquilarilicos.

Propiedades fisicas

Los éteres presentan un pequeno momento dipolar neto. Esta débil
polaridad afecta poco a los puntos de ebullicién de los éteres respecto a los
alcanos de pesos moleculares comparables y resultan mucho mas bajos que

los alcoholes isémeros.

Su solubilidad en agua es comparable a la de los alcoholes. El dietil
éter y el alcohol n-butilico tienen una solubilidad de unos 8 g por 100 g de
agua. La solubilidad de los éteres en agua se debe a la posible formacién de

enlaces de hidrégeno entre el éter y el agua.

Reactividad

Los éteres son compuestos relativamente inertes frente a la mayoria
de los reactivos. Son estables frente a las bases y a la mayoria de los agentes
reductores. También son estables frente a los acidos débiles, pero reaccionan

en caliente con los acidos fuertes.

A. Reaccion con haluros de hidrogeno

Los éteres reaccionan con los haluros de hidrégeno para dar derivados

halogenados.

CHs—CH:-0O-CH:-CHs + 2HBr ——» 2CHs-CH:-—Br + H:0
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El mecanismo de la reacciéon implica un desplazamiento de tipo Sn2.
El 16n bromuro reacciona sobre el éter protonado. El alcohol formado sigue
reaccionando con el HBr dando lugar a la formacion de una segunda

molécula de bromuro de alquilo.

B. Oxidacidén de éteres

Una de las reacciones poco deseadas de los éteres es su oxidacion. La
reaccion con el oxigeno atmosférico conduce a la formaciéon de perédxidos
(autooxidacién). La reacciéon transcurre a través de un mecanismo

radicalario.

Como casi todos los éteres han sido expuestos por algun periodo a la
atmoésfera contienen perdoxidos lo que les hace peligrosos porque se
descomponen violentamente a temperaturas altas y pueden producir fuertes
explosiones. Al destilar un éter se debe proceder con cuidado y no esperar a
la destilacion total ya que los perdxidos menos volatiles se encuentran en el

fondo del matraz y el residuo final puede llegar a explotar.

10.6 AMINAS

Podemos considerar las aminas como compuestos derivados del
amoniaco que provienen de la sustitucion de uno o mas hidrégenos por

radicales.

Existen aminas primarias, secundarias y terciarias en funcién del
numero de radicales unidos al atomo de nitrégeno.
CH3_CH2_NH2 CH3_CH2_NH_CH3 CH3_CH2_T_CH3

CH,;

Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria
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Propiedades fisicas

Las aminas, al igual que el amoniaco, son compuestos polares que
pueden formar enlaces de hidréogeno intermoleculares, salvo las terciarias.
Su punto de ebullicién es superior al de los hidrocarburos de peso molecular

semejante pero inferior al de los alcoholes o acidos carboxilicos.

Los tres tipos de aminas pueden formar enlaces de hidrégeno con el
agua por lo que las aminas de pocos atomos de carbono son bastante
solubles en agua. Son solubles en disolventes poco polares como éter y
benceno. Las alquilaminas superiores tienen olor a pescado en

descomposicion.

Las aminas aromaticas son por lo general toxicas y se absorben a

través de la piel con resultados a menudo fatales.

Basicidad de las aminas

Las aminas alifaticas son mas basicas que las aromaticas y por lo
general son mas basicas que los alcoholes, ésteres etc. Los acidos minerales
acuosos y los acidos carboxilicos las convierten en sus sales con facilidad.
Por lo general las aminas son insolubles en gua mientras que sus sales

correspondientes si lo son (ver Tema 4, acidez/basicidad).

H+
OH"

RNH, RNH;"

NH, + HCI

H

NH;"CI
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Reactividad

Las reacciones mas caracteristicas de las aminas son:

A. Alquilacion de aminas

B. Eliminacién de Hofmann

C. Formacion de amidas

D. Reacciones con acido nitroso

E. Oxidacion

A- Alquilaciéon de aminas

Una amina primaria puede reaccionar con un halogenuro de alquilo y
dar una amina secundaria, la cual puede seguir alquilandose hasta llegar a

la obtenciéon de una sal de amonio cuaternario.

RX RX -
RNH, —=» R,NH —2> RN —=» R,N'X

RX RX -

ANH, —2+ ANHR —=> ANR, —=» ArNR;'X
El halogenuro de alquilo sufre una sustitucién nucleéfila por la amina
que actiia como nucleéfilo. Uno de los hidréogenos unido al nitrégeno ha sido
reemplazado por un grupo alquilo. Las sales de amonio cuaternario son los

productos finales de la alquilacion.

B. Eliminacion de Hofmann

Cuando se trata un haluro de amonio cuaternario con 6xido de plata
se forma un hidréxido de amonio cuaternario de estructura RsN*OH- que al
calentar a mas de 125 °C se descompone dando una amina terciaria y un

alqueno.
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H
- Omalr, Neee? 4 RN + Hy0
—C—C— — =C T RN+ H
|, 7N .
NRj Alqueno Amina

. terciaria
Sal de amonio

cuaternaria

Esta reaccién es conocida como eliminacion de Hofmann. Lo mas

habitual es que siga un mecanismo de tipo E2.

La formaciéon de sales de amonio cuaternarias seguida de una
eliminacion tipo Hofmann es muy ttil en la determinaciéon estructural de

aminas.

C. Formacion de amidas

Las aminas primarias y secundarias pueden reaccionar con cloruros

de acido para formar amidas sustituidas.

R'COCI

Primaria RNH, ——> R'CO—NHR
Amida
N -sustituida
. R'COC1
Secundaria R,NH, —> R'CO—NR,
Amida
N ,N-sustituida
.o R'COC1 .
Terciaria R;N —_— No hay reaccién

D. Reacciones con acido nitroso

Las aminas experimentan reacciones interesantes con acido nitroso.

Cada tipo de amina genera un producto diferente al reaccionar con acido

nitroso, HONO.

Las aminas primarias aromaticas reaccionan con acido nitroso dando

sales de diazonio
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Aromaticas primarias

Alifaticas primarias

Aromaticas o
alifaticas secundarias

Aromaticas terciarias

J. Martinez y C. Iriondo

HONO _
ArNH, —_— Ar—N=N"*
Sal de
diazonio
HONO H,0

RNH, ——— IR—NEN"'I —> N, + mezclade
alcoholes y alquenos

R
ArNHR Ar—N—N=7=0
0 w» 0 N -Nitrosoamina
RoNH R,;N—N=0
HONO
NR, ——— O=N NR,

p-Nitrosocompuesto

Las aminas primarias alifaticas también dan sales de diazonio pero al

ser éstas inestables se descomponen desprendiendo nitrégeno, lo que da un

valor analitico a la reacciéon para determinar la presencia de aminas

primarias.

Las aminas secundarias tanto alifaticas como aromaticas dan lugar a

la formacion de N-nitrosaminas generalmente coloreadas color amarillo.

Las aminas terciarias aromaticas sufren sustitucién en el anillo.

E. Oxidacién

Las aminas se oxidan con facilidad incluso en presencia sélo del aire.

Estas reacciones de oxidacién son poco utiles desde el punto de vista

sintético
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10.7 COMPUESTOS CARBONILICOS

Se consideran compuestos carbonilicos a los compuestos organicos que
presentan un grupo C = O. Los aldehidos tienen de férmula general RCHO y

las cetonas RR’CO. Los radicales pueden ser alifaticos o aromaticos.

Propiedades fisicas

La polarizaciéon del grupo carbonilo convierte a los aldehidos y cetonas
en compuestos polares, por lo que tienen puntos de ebullicion mas elevados

que los compuestos no polares de similar peso molecular.

No son capaces de formar enlaces de hidrogeno intermoleculares por
estar el atomo de hidréogeno unido al carbono, por lo que sus puntos de
ebullicion son inferiores a los alcoholes y a los acidos carboxilicos de peso

molecular comparable.

Los aldehidos y las cetonas inferiores son solubles en agua por
establecer puentes de hidrégeno entre el soluto y el disolvente. Son solubles
en los disolventes organicos usuales. El formaldehido es un gas por lo que

se utiliza en disolucidén acuosa.

Reactividad

El grupo carbonilo C = O rige la quimica de los aldehidos y cetonas de

dos maneras:

a) dando lugar a reacciones de adiciéon nucledfila

b) aumentando la acidez de los 4tomos de hidrégeno en posicion alfa.

Ambas reacciones se deben a la capacidad del oxigeno para acomodar

una carga negativa.
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A. Reacciones de oxidacion-reduccion

Los aldehidos se oxidan facilmente a acidos, no asi las cetonas. Esta
reaccion se utiliza para la diferenciaciéon de ambos tipos de compuestos

carbonilicos asi como para la caracterizacién de aldehidos.

Los reactivos de Fheling y Tollens se utilizan para detectar la

presencia de aldehidos.

Las metil cetonas se oxidan segun la reacciéon del haloformo dando

lugar a la formacion de un acido y al haloformo.

Aldehidos Ag(NH;)*
R—CHO R—COOH
o KMnO, . o Se utiliza para
identificar aldehidos
Ar—CHO K,Cr,05 Ar—COOH

Ensayo de Tollens

CH,CHO + 2 Ag(NH;)," + 30H" —— 2 Ag + CH,COO" + 4NH; + 2 H,0

Espejo
de plata
Metil cetonas
O
R C// COO
— R_ -
AN
G _ox + CHX
o —_ > o 3
/O
Ar—C< Ar—COO"
CH;

En los procesos de reduccién los aldehidos se reducen a alcoholes
primarios y las cetonas a alcoholes secundarios. La reduccion se lleva a cabo
bien por hidrogenaciéon catalitica o por reducciéon con hidruros del tipo

LiAlH,.
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Pueden reducirse hasta la fase de hidrocarburos con Zn amalgamado
y HCI, reducciéon de Clemmensen, o hidracina NHs—NHg2, reducciéon de

Wolff-Kishner.

CH,
: Zn(Hg)
PH 0 HCI conc. Ph_CHz_CH3

O H H
é = é
—_—

Base

B. Reacciones de adicion nucleéfila

La reaccion tipica de aldehidos y cetonas es la adicion nucledfila (ver

mecanismo en Tema 9).
Pueden adicionar distintos tipos de reactivos nucleéfilos:
B-1 Adicién de nucleéfilos oxigenados:

La adicién de alcoholes conduce a la formacién de acetales

OC,H;
//O
CH3_C\ + 2 C2H50H CH3_C_OC2H5
H
H
Dietilacetal

B-2 Adicién de nucleéfilos nitrogenados:

La adicién de aminas conduce a la formacién de iminas.

\c=o + HN—R — \C=N—R
/ / Imina
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Mecanismo de la formacion de iminas

Etapa 1: La amina se adiciona al carbonilo, seguido de protonaciéon y

desprotonacion.
o} OH
(O | |
y: HN—R —— _?_ 5O ?_
+ — —
N 2 R—N"H R—1|\1:
H H,0 H

Se produce el ataque nucleofilico seguido de la transferencia rapida de

protén para formar el carbinolamina

Etapa 2: Protonacion del hidroxilo

Esta segunda parte del mecanismo es una deshidratacién catalizada

por un acido.

H H H
e N /
O: +0
| /\ H+ I

| I
/N /N
R H R H
carbinolamina carbinolamina
protonada

Etapa 3: Pérdida de agua y desprotonacion.

H H
NS
+0
) NN . hg
_?_ = Il}s — IU] + + Hz.Q ~ TUI
N: /N AL ON -
N R® H R* ~H R
R H
;?I)lt)(i)]:l?iljgn e minoritario mayoritario IMINA
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Adicién de otros derivados aminicos:

REACTIVO PRODUCTO
, N .
Amoniaco H,N—H /C =N—H Imina
o N .
Amina Primaria H,N—R /C =N—R Base de Schiff
o N .
Hidroxilamina H,N—OH A= N—OH Oxima
o N .
Hidrazina H,N—NH, A= N—NH, Hidrazona
L N o
Fenilhidrazina H,N—NHPh /C =N—NHPh Fenilhidrazona
: . N .
Semicarbazida H,N—NH—CO—NH, /C =N—NH—CO—NH, Semicarbazona
Ejemplos:
(0] /N - CH3
+ CH3 - NH2 _
i
C CH=N—OH
“H
+ NH,—OH

B-3 Adicion de nucledfilos carbonados:

La adicién de cianuros conduce a la formacién de cianhidrinas.

OH OH

O
/"~ NaCN | H,0, HCI |
QC\ NaHSO; (lj_CN - ?_COOH
H H H

32



OCW 2013 J. Martinez y C. Iriondo

10.8 ACIDOS CARBOXILICOS

Los acidos carboxilicos son sustancias que presentan un grupo
carboxilo unido a un radical alquilo (RCOOH) o a un arilo (ArCOOH). Los
acidos carboxilicos se conocen desde hace tiempo, se encuentran presentes

en la naturaleza y muchos de ellos presentan nombres comunes.

Asi, tenemos el acido féormico presente en las hormigas, el acido
acético del vinagre, el acido butirico de la mantequilla rancia, el acido
caproico de la grasa de cabra, el acido malico de las manzanas , los acidos

grasos, etc.

Propiedades fisicas

La estructura de los acidos carboxilicos hace que sean compuestos
polares y al igual que los alcoholes pueden formar puentes de hidrédgeno

entre siy con otros tipos de moléculas.

En cuanto a su solubilidad los primeros términos son miscibles con el
agua; el acido de cinco atomos de carbono es parcialmente soluble en agua y
los acidos superiores como los acidos grasos son insolubles en agua. El acido
aromatico mas sencillo, el acido benzoico, tiene una parte carbonada alta
como para tener una solubilidad apreciable en agua. Son solubles en

disolventes organicos menos polares como el éter, benceno, etc.

Presentan puntos de ebulliciéon superiores a los alcoholes de peso
molecular comparable debido a la formacion de enlaces de hidrégeno dobles

entre dos moléculas de acido.

Presentan olores caracteristicos pasando desde los fuertes e irritantes

hasta los dulzones.
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Reactividad

Las reacciones mas caracteristicas de los acidos carboxilicos son:
A. Acidez. Formacion de sales

B. Esterificacion

C. Formacion de haluros de acido

D. Conversiéon en amidas

E. Reducciéon del grupo carboxilo

A. Acidez. Formacion de sales

Presentan una acidez mas débil que los acidos minerales, pero son
mas acidos que el agua y dentro de los compuestos organicos son mas acidos
que los alcoholes. Los hidréxidos acuosos los convierten en sus sales con

facilidad.

HO
R—COOH —> RCOO

Las sales de metales alcalinos de los acidos carboxilicos son solubles
en agua e insolubles en disolventes no polares. Debido a la facil
interconversion de los acidos en sus sales se puede utilizar dicha diferencia

en solubilidad para aislar e identificar un acido organico.
RCOOH + NaOH —— RCOONa + H30

Si en lugar de hidréxido sédico se utiliza bicarbonato sédico acuoso se
puede corroborar la presencia de un acido por el burbujeo de COz que se

observa.

RCOOH + NaHCO3 ———» RCOONa + H:0 + COgq

CH3(CH2):10COOH + NaOH —— CH3(CH3)10COONa + H20

Acido laurico Laurato de sodio

Ph—COOH + NaHCO3 —— Ph—COONa + CO: + H:0

Acido benzoico Benzoato de sodio
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B. Esterificacion

Un 4cido carboxilico se convierte a un éster al calentarlo con un
alcohol en presencia de un acido mineral. Esta reaccién es reversible y se

alcanza el equilibrio cuando aun quedan cantidades apreciables de

reactivos.
//O o+ //O
R—C\ + R'OH R—C\ + H,0

OH Ester OR
P - P

C\ + CH3OH C\ + H,O

OH OCH,;
Acido benzoico Metanol Benzoato de metilo

O
//O H* 4
CH3_C\ + CHon e CH3_C\ + H20
OH 0—CH,
Acido acético Alcohol bencilico Acetato de bencilo

C. Conversion en haluros de acido

Es la conversion de acidos mas utilizada ya que a partir de los haluros
de acido, que son muy reactivos, pueden prepararse muchos otros tipos de

compuestos organicos como amidas y ésteres.

SOCI
//O 2 //O
OH PCl; Cl

Cloruro de acido

0 0
4 4
¢t soch —= €+ SO, + HCl
OH Cl

Cloruro
Acido benzoico de tionilo Cloruro de benzoilo
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D. Reaccidén con el amoniaco

Por reaccién de los acidos carboxilicos con amoniaco se obtienen las
amidas que provienen de la sustituciéon del OH del acido por el grupo —NHo.

Esta conversion se realiza generalmente a través de los haluros de acido.

O O O
Vi SOCl, Va NH, a4
R—C —> R—C —> R—C
AN AN N\
OH Cl NH,
Cloruro de acido Amida
SOCl, NH;
C6H5CH2COOH —— C6H5CH2COC1 E—— C6H5CH2CONH2
Acido fenilacético Cloruro de fenilacetilo Fenilacetamida

E. Reduccion del grupo carboxilo

La reducciéon de acidos se utiliza por lo general para la preparacion de
los alcoholes correspondientes ya que en muchos casos es mas facil de

obtener un acido que el alcohol correspondiente.

El hidruro de litio y alumnio, LiAlH4 es uno de los reactivos mas
utilizados en este proceso de reducciéon debido a los excelentes resultados

que se obtienen.

LiAlH, -
R—COOH ) R —CHZOH También
. se reducen
Alcohol 1 como ésteres

COOH CH,OH
LiAlH,

CH, CH,

Acido m-toluico Alcohol m-metilbencilico
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10.9 DERIVADOS DE ACIDO

Los derivados de éacido comprenden varios grupos funcionales
relacionados entre si y con los acidos carboxilicos: ésteres, cloruros de acido,

anhidridos de acido y amidas.

. O
0 _
//O 4 R C\ //O
R— C\ R— C\ /O R— C\
OR’ cl R—C{ NH,
Ester Cloruro de 4cido O Amida
Anbhidrido

R puede ser radical alquilo o arilo.

Propiedades fisicas

La presencia comun en todos ellos del grupo C = O confiere polaridad
a los derivados de acido. Los ésteres, cloruros y anhidridos presentan puntos
de ebullicién similares a los aldehidos y cetonas de peso molecular
comparable. Las amidas tienen puntos de ebullicién bastante mas elevados

debido a su capacidad de establecer enlaces de hidrogeno mas firmes.

Los primeros términos, de 3 a 5 carbonos para ésteres y de 5 a 6 para
amidas, son solubles en agua. Son solubles en los disolventes organicos

usuales.

Los ésteres tienen por lo general olores agradables y se emplean en la
preparacion de perfumes y condimentos. Los cloruros de acido por el

contrario resultan irritantes.

Reactividad

La reactividad madas caracteristica de los derivados de acido es la

Interconversion entre ellos.
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Cada derivado se prepara a partir del acido correspondiente directa o
indirectamente. A la inversa el derivado se reconvierte en el acido por
simple hidrélisis. Con lo que la quimica de los derivados de acido involucra

dicha interconversion.

La caracteristica comun a su reactividad es la reaccion de sustitucion

nucleéfila donde se reemplazan los grupos unidos al carbonilo.

O

O O
7. | 7
R—C\ + Z — R—(lj—Z — R—C\ + W
W Z
W
—W =—0OH, —Cl, —OOCR, —NH,, —OR’
Mecanismo
[}
C=0 — |R—C. —> R—C — C=0 + W
/U 0 N N /
W W O w @) Z
Reaccionante Estado de transicion Intermedio Producto Grupo saliente
Trigonal Pasando a tetraédrico Tetraédrico Trigonal Base mas débil
Carga negativaparcial Carga negativa sale masf acilmente
en el oxigeno en el oxigeno

Las reacciones mas caracteristicas de los derivados de acido son:

A. Hidrdlisis de derivados

B. Reaccion con alcoholes
C. Reaccion con el amoniaco y las aminas

D. Reduccion de derivados de acido

A. Hidrdélisis de derivados

Cuando se calienta un éster con acido o base acuosos, se hidroliza al

acido correspondiente y a un alcohol o fenol. Si se trabaja en condiciones
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alcalinas se obtiene el acido en forma de sal, el cual se puede liberar por

adicién de un acido mineral.

O
a 4
0 —> R—C\ + R'OH
7 OH
R—C + H,O —
\OR' OH" -
—» RCOO + R'OH
Hidrolisis alcalina
o
//O | //O
R—C\<—\ —_— R—(li—OH — R—C\ + W
W :OH™ W OH
Nucleofilo OH~™
fuerte
RCOO™ + H,O
Hidrolisis acida
+
OH
@) OH
R— S 7 — | . 7
_ - e _
N \‘\ R—C—OH, R C\
W Muy W H,O: W H
vulnerable 1, 1esfilo
débil + HW + H'
B. Reaccion con alcoholes
» P
R—C\ + ROH —— R—C\ + HCI
Cl OR'
Ester
QCOCI + CHsOH —— QCOOCZHS + HCI
Cloruro de benzoilo Etanol Benzoato de etilo
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Tema 10. Reactividad de compuestos organicos

C. Conversion a amidas
» »
R—C\ + NH;j —_— R—C\ + R'OH
OR' NH,

CH;COOC,Hs + NH; —— CH3CONH: + CsH;0H

Acetato de etilo Acetamida Etanol
» P
R—C\ + 2 NH; —— R—C\ + NH4C1
Cl NH,
Amida
@—com + 2NH; —— <j>fcooczH5 +  NH,CI
Cloruro de benzoilo Benzamida

D. Reduccion de derivados de acido

La reduccion de los derivados de ésteres puede realizarse por
hidrogenacién catalitica o por reduccién quimica. En ambos casos los ésteres
se convierten tanto por la parte acida como por la parte alchdlica en los

correspondientes alcoholes.

La reducciéon quimica se hace con sodio metalico en alcohol o, mas

comunmente con LiAlHj4.

ze;tle}:idro LIA](OCHZR)4 H* RCHzOH
4 R—COOR + 2 LiAlHy —— + — +
LiAI(OR"), R'OH
LiAlH,  H'

CH3 (CH2)7:CH(CH2)7COOCH3 o CH}(CH2)7:CH(CH2)7CH20H

Oleato de metilo Alcohol oleilico
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