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1.- CLASIFICACION DE LAS REACCIONES ORGANICAS

Segun cambio estructural
producido en los reactivos

ADICION SUSTITUCION

ELIMINACION| | TRANSPOSICION




Reacciones quimicas principales

Sustitucion:

0 un grupo entra y otro sale.

o CH;—Cl + H,0 = CH;—OH + HCI
Adicidn: a un doble o triple enlace

o CH,=CH, + Cl, = CH,CI-CH,CI
Eliminacion: de un grupo de atomos.
o Se produce un doble enlace

a0 CH;—CH,OH = CH,=CH, + H,0
Redox: (cambia el E.O. del carbono).

a0 CH;OH+%2 0O, = HCHO +H,0




SITIOS REATIVOS
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Reacciones de adicion

Ocurren cuando las moléculas poseen dobles
o triples enlaces y se le incorporan dos
atomos o grupos de atomos disminuyendo la
insaturacion de la molécula original.

|| ||
—C=C— + AB — > —C-C—

I I

A B

sustrato reactivo producto



[ I 4

Reacciones de adicion

Ejemplos:
Br Br
| |
CH; —CH=CH, + Br—Br —» CH3; —CH—-CH;
propeno bromo 1,2-dibromopropano
BI’\ CH3
/
CH;—C=C—-CH; + Br—Br —— C=C\
CH3/ Br
2-butino bromo 2,3-dibromo-2-buteno
Br Br
|
CH3;—C=C—-CH3 + 2Br—Br ——>» CH3—C|3—(II—CH3
Br Br

2-butino bromo 2.,2,3,3-tetrabromobutano



Reacciones de sustitucion

Son aquéllas en las que un atomo o grupo de
atomos del sustrato son sustituidos por un
atomo o grupo de atomos del reactivo.

RA + B — > RB + A

sustrato reactivo productos



Reacciones de sustitucion

Ejemplos:
H Cl
| L |
CH3—CH—CH; + CI—Cl ——» CH3—CH—CH;s + H—Cl
propano cloro 2-cloropropano cloruro de

hidrogeno

CH;—CH,—Br + KC=N — » CH3—CH,—C=N + KBr

bromoetano clanuro propanonitrilo bromuro
de potasio de potasio



Reacciones de eliminacion

Dos atomos o grupos de atomos que se
encuentran en carbonos adyacentes se
eliminan generandose un doble o triple
enlace. Es la reaccion opuesta a la adicion.

| |
—C-C—  + 7 ——> —C=C— + ZAB
A B

sustrato reactivo productos



Reacciones de eliminacion

Ejemplos:
etanol
CH3—(|:H—(|3H—CH3 + KOH —» CH3;—CH=CH-CH3 + KC| + HOH
Cl H
2-clorobutano hidréoxido de 2-buteno
potasio (mayoritario)

CH; —CH-CH—-CH3 + 2KOH ———» CH3—C=C—-CH3; + 2KBr + 2HOH
| |
Br Br

2 ,3-dibromobutano  hidrdéxido de 2-butino
potasio



Reacciones de transposicion

Esta clase de reacciones consisten en un
reordenamiento de los atomos de una
molécula que origina otra con estructura

distinta

cat. CH;—CH—CH
CH;— CH,—CH,—CHj - = =

CHj



REACCION DE ADICION

REACCION DE ELIMINACION

REACCION DE SUSTITUCION

REACCION DE TRANSPOSICION




LAS REACCIONES COMUNES PUEDEN SER COMBINACION DE DIVERSOS TIPOS DE REACCION

0 [ o—H | [ o—H ] 0
i + MH; | | — CHaOH - e
H_I:\ addition H_?_D_DHE - H—?—C]—CHE E'|il'|'|iI'|E|.‘tiDI'|.- =

O—CH, MH,
Ester | NH; 1L MR . Arnicle
H'-.

N—H N—H _

4 HO 2 _ 7, fast PAR

R—C=N addition H_Cﬁ,ll B H_C‘-\ rearrangement H_I:*-.:-.,I

Mitrile o0—H o—H Amide "0



OTRAS MANERA DE CLASIFICAR LAS REACCIONES ORGANICAS

Segln la manera en que se rompen

los enlaces
Reacciones de homdlisis Reacciones de heterdlisis
1) A:B A: + B’
A:B A+ + B- anion cation
radicales

N -

2) A:B A + B:

catiobn  anion




Segun la manera en que se forman
y rompen los enlaces

Reacciones no concertadas

Reacciones concertadas

\C:C/ T A—B —— _(|:_CS|-:)_
/N |
A
2% etapa
0 Y 1
| @ |
A A B

\_/
/N

+

./
e —— [T | —
-

La rotura y formacion de enlaces se
produce en etapas separadas.

Se forman especies intermedias mas o
menos estables.

La rotura y formacion de enlaces se
produce simultdneamente.




2.- INTERMEDIOS DE REACCION

Rupturas de un enlace covalente

/ Homolitica

Tipos de rupturas

\ Heterolitica



Rupturas homoliticas

* Se forman radicales libres

Los productos pueden ser
A:B A- + B: atomos libres o grupos de
atomos.

Por ejemplo:

CH;—Cl —» CHz. + ClI.

Para la ruptura de un enlace se necesita aporte de
energia: calor, luz, presencia de un radical, etc.



‘ ‘ \ ‘ Homolitica I I
‘ ‘ \ ‘ Heterolitica ’ ‘




Rupturas heteroliticas

* Se forman iones

Puede ocurrir de dos formas:

1) A:B A: + B’

anion cation

N -

2) A:B A + B:
cation anidn

Por ejemplo:

bromuro de terc-butilo cation terc-butilo  ion bromuro



Intermedios de reaccion.

Son especies intermedias que se forman a medida que la reaccién avanza
desde los reactivos hacia los productos. Son menos estables que los
reactivos y que los productos y tienen una vida media muy corta en la mezcla
de reaccion

|

a .,
Carbocation _(|3 ®
_ |
Carbanidn —(|3 C)
Intermedios de reacciéon < |
Radical libre |
~ .
(_ Carbeno _C:



Carbocationes

Un carbocation tiene hibridacion sp2 con una estructura plana y angulos de
enlace de 120°

/ orbital 2p vacio

H///II;,“O®

120° C——-H carbocation metilo

— A~

sp

Se ha observado experimentalmente que la estabilidad de los carbocationes
aumenta con su grado de sustitucion

® ) CHs A H H
CH, > HC=CH—CH, > H;C-C® > C-CO > HC-C® > H-CO
CHj CHgy H H

bencilo alilo terciario secundario primario

Aumento de la estabilidad de los carbocationes



El efecto inductivo de los cadenas alifaticas es una donacion de la
densidad electronica de los enlaces sigma al centro catiénico, lo que
provoca una estabilizacion del sistema al disminuir el déficit de densidad
electrénica del carbono sp2

methyl 37

El efecto conjugativo o resonante también puede contribuir a la
estabilidad de los carbocationes.

(\ ®
Cpaeel SO O O
W o




Los carbocationes presentan una caracteristica muy importante que es la

transposicion

HsC—CH—CH,

CHs

CH;

C)
HsC— CH—CH,

CH3

12H

12H

1,2 CHy

\

)

HsC—CH—CH;

®

H3C_ CH_CH3

CH;

C

HsC—— CH—CH,~CHj

CHj

La transposicion consiste en la migracion de un atomo de hidrogeno o resto
alquilo con su par de electrones desde un carbono vecino al que tiene la
carga hacia el carbono con carga positiva, de manera que ahora la carga
esta en el carbono de donde procedian los 4tomos que han emigrado.



e
o

H H

primary
carbocation

. GH
H F=CHs
H CH3

primary
carbocation

. H
- wot

hydride
H H shift
secondary
carbocation
CHa
—» H——CH; alkyl
H CHs shift
tertiary

carbocation



Carbaniones

El carbanion es una especie cargada negativamente. Alrededor del atomo de
carbono hay ocho electrones que corresponden a los tres enlaces y a un par
solitario. El &tomo de carbono del carbanion presenta hibridacion sp3y es, por
tanto, tetraédrico. Una de las posiciones tetraédricas esta ocupada por el par

solitario de electrones

orbital sp3 con un par electrénico

Q7
N\
H\

5E
\y \H carbanion metilo
HJ

107.5°



Debido al efecto inductivo de las cadenas carbonadas, el orden de estabilidad
de los carbaniones es opuesto al de los carbocationes. Ademas el efecto
resonante permite estabilizar con éxito la carga negativa del carbanion

S ) H H H CHs
CH2 > H2C:CH_CH2 > H_CE > H3C_C® > H3C‘(;@ > HSC_C,:G
H H CHs CHs

bencilo alilo primario secundario terciario

Aumento de la estabilidad de los carbaniones

los carbaniones procedentes alquinos son mas estables que los
procedentes de alquenos y éstos a su vez que los procedentes de alcanos

©) R™
o R—CH=—C | ©
R—C==C > | | > R C C R
< ® |
R' R"
50% caracter s 33% caracter s 25% caracter s

la estabilidad disminuye conforme disminuye el caracter s del orbital hibrido.



Radicales

Los radicales libres presentan hidridacion sp2 en el atomo de carbono
deficiente en electrones y son planos. A diferencia de los carbocationes el
orbital p no esta vacio sino que contiene al electrén desapareado

==— prhital 29 con un electrén
desapareadn

H"-"Hh.__
a
120 ] ,C—\H radical metilo

5°

al igual que un carbocation, es una especie deficiente en electrones
porgue le falta el octeto alrededor del atomo de carbono



Al igual que los carbocationes, los radicales también se estabilizan por el efecto
inductivo electron-dador que ejercen las cadenas alquilicas

° . CI:H3 ll_l H H
CH, > H,C=CH—CH, > HC-C* > C-C* > H,C-C* > H-Ce
CH3 CH3 H H
bencilo alilo terciario secundario primario

Aumento de la estabilidad de los radicales



Enlace C-H Radical Tipo AHO
H.C—H HSC . metilo 105
H,C—CH,—H H,C—CH, » primario 98
CH3; —CH;—CH;—H CH3;—CH;—CH; primario 98
CH CH
~CH—CH,—H CH—CH,» primario 08
CHy” CHy”
CH,. CH5._
HJ,CH—H EKCH . secundario 95
CH; CH,
CH, CH;
H,C—C—H H.C—Co 92
CH, CH,

Es mas facil romper un enlace C-H de tipo terciario (92 kcal/mol) que uno secundario (95 kcal/mol)
0 gue uno primario (98 kcal/mol). Romper homoliticamente el metano es especialmente dificil (105
kcal/mol). ¢ Cuél es la razon?.




4 . CHs
H=* + CHCHCH
1
primario CHa . ChHy
* H= + CHyCHCH (|:|—|3
I35 ________ secundario CHa H= + CHyCHC
g2 t 1.5 terciarin “Ha
T e —
Ol 98 o
= %5 |
T 93
— — G —  CHs
CH3CH;CH CHyCHCH CHyCHy C—H
H CH d - CHs O

La diferencia de energia debe atribuirse a la diferente estabilidad de los radicales resultantes. Asi, el

radical terciario es 1.5 kcal/mol mas estable que el secundario y éste a su vez 3.5 kcal/mol mas que
el primario

Orden de estabilidad

Radical terciario > secundario > primario > CH,



La hiperconjugacion puede explicar la estabilidad relativa de los radicales

la ruptura de un enlace C-H en el
metano debe producir un cambio de
H hibridacion en el carbono, de sp? a
sp?, y el electrén desapareado
reside en un orbital p

4 X sp3 3 x sp?
CH, CH,
tetragonal trigonal plano El carbono central del radical -CHj es deficiente en

electrones porgque no tiene el octete completo

Si el radical fuera mas complejo, existe la posibilidad de importar densidad
electronica desde otros atomos y con ello disminuir la inestabilidad propia del

radical: HHIPERCONJUGACION



HyC-CH,
Radical etilo :
PRIMARIO Mat-HE-CHy

Radical isopropilo
SECUNDARIO

Radical terc-butilo
TERCIARIO

Los orbitales o enlazantes vecinos al orbital p que contiene el electron desapareado pueden dar lugar a
un solapamiento lateral distorsionado (parecido al de un enlace 1 pero mucho menos efectivo) y
deslocalizar asi el defecto de densidad electrénica. Cuantos mas enlaces ¢ haya alrededor del centro

radicalario, mayor serd la estabilizacion



Carbenos.

Los carbenos son intermedios de reaccion sin carga que contienen un atomo

de carbono divalente

orbital 2p vacio

/
= Hy, W, O

103° I /CQ = Oorbital S_ﬂ; Heno
o ’

estructura orbitalica del metileno singlete

La estructura electrénica de un
carbeno singlete se explica
admitiendo una hibridacion sp2 en el
carbono, de forma que la geometria
del carbeno es trigonal. El orbital p
esta vacio y el par electronico libre se
encuentra en uno de los orbitales
hibridos sp2

orbital p con un electron

O orbital sp? con un electréon

H//
130° C %, C o
H/

Estructura orbitalica del metileno triplete

En el carbeno triplete el atomo de
carbono tiene hibridacion sp2, pero a
diferencia del carbeno singlete, el
carbeno triplete contiene dos
electrones desapareados, uno en el
orbital hibrido sp2 y otro en el orbital p



3.- CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES ORGANICAS

Regioselectividad: Una reaccion es regioselectiva cuando entre
varios productos posibles s6lo se obtiene uno de ellos.

CHzCHzCH=CH; + HBr - - CH3CHzCHBrCHs
regioselective g

ddition
3 CHCH oCH 2CH oBr

Estereoselectividad: Una reaccion es estereoselectiva cuando
entre varios estereoisbmeros se obtiene preferentemente uno de
ellos.

Bra

I

aterecselectire
H addition




Estereoespecificidad: Una reaccion es estereoespecifica cuando
transcurre de diferente manera en funcion del estereoisomero utilizado.

HaC. ©  aleohol Hs o
C—Br + CH3-§ ————* CHy5—( + Br

CaHs |-:|:: ——|--| CzHs

(Fo-2-bromobutane sterenspecific 2 -2-(methylthioybutane
substitution

CaHs_ @  aleohol AeHs @
,,-'F_Br + CH3-§ —— CH3-5—C, + Br

HaC " =¥CH3

(S-2-bromobutane iF)-2-(methylthioybutane



4.- MECANISMOS DE LAS REACCIONES ORGANICAS

El mecanismo de una reaccion es el
detalle de las transformaciones
graduales que sufren las moléculas
de las sustancias reaccionantes hasta
convertirse en productos de la
reaccion.



Nucleophilic substitution Sx2
R,




El mecanismos de las reacciones organicas debe explicar:

» Debilitamiento de los enlaces entre los atomos
de los reactantes

< Formacion de un complejo activado inestable

< Aparicion de nuevos enlaces entre los atomos
que forman los productos

< Variacion de la energia del proceso (la energia
necesaria para que se forme el complejo

activado es la energia de activacion E_ )



Diagrama de energia potencial:
reaccion exotérmica en una sola etapa

A

E..: energia de activacion
E,..: energia potencial

-------- - AH: entalpia de la reaccion

>

AH = H H

productos ~ ! 'reactivos

H productos < Hreactivos por lo tanto, AH es negativo
y la reaccion es exotermica



Diagrama de energia potencial:
reaccion endotérmica en una sola etapa

Epot complejo
activado
E..: energia de activacion
Eact E .- energla potencial
AH oroductos AH: entalpia de la reaccion
reactivos

coordenada de reaccion

AH=H productos H

H productos = Hicactivos PO lO tanto, AH es positivo y
la reaccion es endotérmica

reactivos



Diagrama de energia potencial:
reaccion en dos etapas

Epot complejo E.. 1. energia de activacion de
activado |a etapa 1

. = E..,: energia de activacion de
intermediario la etapa 2

Eact ’ .
E .- energia potencial
_ AH: entalpia de la reaccion
reactivos AH

productos

coordenada de reaccion

E..1 >> E,«> por lo tanto, la etapa 1 es la que
determina la velocidad de reaccion.



5.- EQUILIBRIOS ACIDO-BASE Y REDOX EN LAS REACCIONES
ORGANICAS

a) EQUILIBRIO ACIDO-BASE (Lewis)

Acido: Especie quimica capaz de aceptar un par de electrones

Base: Especie quimica capaz de compartir un par de electrones

F H
N, I
—> F—B—N—H
/ 0\
F H

Lewis acid Lewis base Acid-base adduct




Reactivos electrofilicos

Los reactivos electrofilicos o electrofilos (del griego,
amante de electrones) son iones positivos,
moléculas con atomos sin octeto completo (acidos
de Lewis) o con enlaces muy polarizados, y por lo
tanto, aceptan electrones del sustrato.

CHs
L e CH —(|3+
Electrofilos cargados H* 0=N=0 3 Iy
3

. gélg ~ :Brt

Electrofilos neutros sCle Al 1Brs Fe

:Cle :Bre



Reactivos nucleofilicos

Los reactivos nucleofilicos o nucleofilos (del
griego, “que aman los nucleos”) son aniones o
moléculas que tienen pares de electrones no
compartidos y pueden cederlos a atomos
deficientes de electrones.

Nucleofilos cargados Gl HO:

Nucledfilos neutros NH, R—8-H H—8—H



¢,Qué diferencia hay entre un acido de Lewis y un electrofilo,
0 entre una base de Lewis y un nucleofilo?

La diferencia electrofilo/acido de Lewis o nucledfilo/base de Lewis se basa
en conceptos cinéticos y termodinamicos

Acidez y basicidad son
conceptos termodinamicos:
cuando se afirma que una
base es fuerte se entiende
gue, en la reaccion con acidos,
el equilibrio esta desplazado
hacia la derecha

reaccion de una base fuerte con un acido

equilibrio desplazado a la derecha

Electrofilia y nucleofilia son
conceptos cinéticos: un buen
nucleofilo es una especie
guimica que reacciona
rapidamente con electrofilos



El ion metoxido CHsO- es una base mas fuerte que el ion mercapturo CHsS-.

Comportamiento basico del ion metdxido y del ion mercapturo

CHO  + H,0 > CHOH + OH

equilibrio desplazado a la derecha

CHsS + H,0 —= CHsSH + OH’

equilibrio desplazado a la izquierda

la Kb de la reaccion del metoxido es mayor que la Ko de la reaccion del
ION mercapturo



El idbn mercapturo es un nucledfilo mas fuerte que el ibn metéxido

Comportamiento nucleofilico del ion metdxido y del ion mercapturo

_ lenta
CH;O  + CH3Br » CH3;0CH3; + Br

) rapida
CH3S + CH3Br » CH3SCH3; +  Br

La reaccion del metoxido con el bromuro de metilo forma dimetil éter y la
reaccion del mercapturo con el bromuro de metilo forma dimetil tioéter.

Cuando se mide la velocidad de estas dos reacciones se observa que el
mercapturo reacciona mucho mas rapidamente que el metoxido



Nucledfilos Electrofilos
HO: H*
RO- X*

N=C- NO,*
X BF,
ROH AICI,

R,N

H,O




b) EQUILIBRIO OXIDACION-REDUCCION

OXIDACION: AUMENTO EN EL NUMERO DE OXIDACION
REDUCCION: DISMINUCION EN EL NUMERO DE OXIDACION

-1

%)
oH oxidacion °
0 0 - 0 | | 0
HsC——C——CHs “I_e faccion HsC——C——CHj
H +1
n°oxid. C=0 n° oxid. C=+2

A un halégeno o a un grupo hidroxilo se les asigna el numero de
oxidacion —1, a un oxigeno unido al carbono mediante un enlace doble
se le asigna un estado de oxidacion —2. Cada atomo de hidrégeno se
encuentra en un estado de oxidacion +1.



o e Q

Los atomos en rojo han sufrido oxidacion y los atomos en azul reduccién



5.- REACCIONES CARACTERISTICAS DE LOS DIFERENTES GRUPOS
FUNCIONALES

Funcion Formula Reacciones caracteristicas
e e 51 0%
Alquenos C=C-C-H éﬁisctii?lrcién (de H)

Alquinos C=C-H gggg?cién (de H)

Haluros de alquilo H-C—-C-X Eﬁrﬁ:ﬁ:ﬁg;] (((?jee)gX)

Alcoholes H-C-C-O-H Eﬁrﬁ:gﬁiﬂl ((C(i)? Ijg}j)us(g;[(lfg;c::r:o(r? ((aecl?ﬂi)nacién de 2H)
Eteres (a)C-O-R Sustitucion (de OR); Sustitucion (de a—H)

Aminas C-NRH igisctii(tﬁlfi(an()d;eOT(i)élacién (de N)




Benceno (anillo) CeHs Sustitucion (de H)
: a Adicién
Aldehidos (@)C-CH=0 Sustitucion (de H or a—H)
_ Adicién
Cetonas (@)C-CR=0 Sustitucién (de a—H)
Sustitucion (de H); Sustitucion (de
C - OH)
Acidos Carboxilicos (@)C-COH Sustitucion (de a—H): Adicion (a
C=0)
(a)C-CZ=0 Sustitucion (de Z); Sustitucion (de

Derivados Carboxilicos

(Z =OR, CI, NHR, etc.)

a-H)
Adicién (a C=0)




HAIL.OGENACION DE ALCANOS

RH+ X, - RX + HX




ENERGIA

RH+ X, > RX + HX
explosivo para F,
exotérmico para Cl, y Br,

endotérmico para I,



HALOGENACION DE ALCANOS

Entalpia de reaccion de los
diferentes halégenos

CHs * Kg ———= CHy * ¥H : - |
-103 -25 -7 +13

Las reacciones de alcanos con cloro y bromo transcurren a velocidades moderadas y son
faciles de controlar; las reacciones con fluor a menudo son demasiado rapidas y es dificil
controlarlas. El yodo o no reacciona o lo hace lentamente.

Las reacciones del cloro y el
bromo con los alcanos no ocurre luz o calor
en la oscuridad, son reacciones
fotoguimicas, catalizadas por la
luz ultravioleta

Son reacciones de sustitucion gue transcurren a través de radicales libres




CLLORACION




CLORACION

s TEMP= (400 °C)

= CH, + Cl, > CH,Cl + HCI

= CH,Cl + Cl, > CH,Cl, + HCI
= CH,Cl, + Cl, > CHCIl, + HCI
= CHCI; + Cl, » CCIl, + HCI




ESTABILIDAD DE 1.OS
RADICAILES ILIBRES




Radical alquilo

- HH,C - H H,C . CH; H,C . CH,
N ~Nc .~ ~Nc¢ ~Nc

H H H GH,
Radical metilo Rad!cal ?t'lo Radical isopropilo radical tert-Butilo
Menos estable (Pl (secundario) (terciario)

Mas estable




MECANISMO




‘ MECANISMO

INICIACION

. Cl- Cl:

. Cl -

*Cl




‘ MECANISMO

PROPAGACION

HoC @ H + - Cl

PROPAGACION

H,C -+ * 1 ClI:Cl:

, H3C

H,C

2 ol -

H :

Cl:

- Cl:




‘ MECANISMO

=« TERMINACION

| .
H,C -~ + - CI

I




Terminacion
CHy* + CHy® ——»  CHsCH;

Cle + ¢+ —> Cl

CH* + (| + ——  CICH;

Los radicales pueden colapsar entre si con lo que evitan la
deficiencia electronica. Pero, como son especies que estan
en muy baja concentracion por ser dificiles de producir y
muy reactivas, la probabilidad de que colapsen es muy
baja. Sin embargo, la obtencion de trazas de etano prueba
la formacion del radical -CH, y apoya el mecanismo
propuesto.



Descripcion del estado de transicion de la reaccion de halogenacion.

H H H t H H

Hal N \S
'"’“jc—H + O —>|  CH-Cl —»Dc‘: + Hel
H H

estado de transicion radical metilo

entre Csp3—H.|S y Cspz'H1s

. /
H H<
- E5=4 kcal/mol /C®C|
H

entre sp3 yp

estado de transicién

1s  3p

cloruro de hidrégeno

radical metilo

El grupo metilo empieza a
aplanarse

El orbital del cloro solapa
con el orbital 1s del
hidrogeno y la repulsion
electronica provoca una
disminucion del
solapamiento entre el orbital
1s del hidrogeno y el orbital
sp3 del carbono. El enlace
comienza a alargarse, el
atomo de carbono va
teniendo menos demanda
de caracter s y utiliza este
orbital en el enlace con los
otros atomos de hidrégeno.
Se produce la rehibridacion
progresiva de sp3 a sp2.



HAILLOGENACION DE ALTOS ALCANOS




CLORACION

420°C
CH,CH, + Cl, »  CH,CH,CI + HCI

(78%)

hv
<> + Cl, > <} + HCI

(73%)




CH;CH,CH,CH,

EJEMPLO

(28%)

> CH,CH,CH,CH,CI
cl,

hv

> CH,CHCH,CH,

0]
(72%) i




CH,

CH,CCH,

CH,

(63%)
CH,CCH,CI
H
Cl,
hv
CH,
CH,CCH,
(37%)

Cl




energy —

Bromacion del propano

luz

CH3CH2CH3 + BI’2 —_—
calor
about 2.5 kcal CH,;CH,CH,
1%

difference
in E,l

+ HBr
lc’;

3 kcal
20
CH;CHCH; + HBr

+ Br-

CH3CH,CH,Br

3%

reaction coordinate —>

(a) BROMINATION
endothermic
TS close to products
large difference in E,

+ CH3CHCH3

energiaI

iiLa reaccidon es mas selectivall

97%

diferencia de energias de
activacion = 1kcal/mol

CH;CH,CH; + Cl »

CH3CH,CH, + HCI
) diferencia de energia
3 kcal/mol

CH3CHCH; + HCI

coordenada de reaccion ——— »

La diferencia de energia entre radicales es la misma porque no importa de donde vengan los radicales.
Sin embargo, la diferencia de energia en los estados de transicion es distinta, en la cloracion la
diferencia de energia es de 1 kcal mientras que en la bromacién es de 2.5 kcal. Los estados de
transicion son distintos en ambas reacciones.




SELECTIVIDAD

m R,CH > R,CH, > RCH,
mcoloracion: 5 4 1
sbromacion: 1640 82 1




H Br
Br,
CH,CCH,CH,CH, CHZ;CCH,CH,CH;
hv

CH, CH;

(76%)




UTILIDAD SINTETICA DE LA HALOGENACION DE ALCANOS

Enlace F- Cl-
RCH,-H 1 1
(primario)
Reactividad relativa de
R,CH-H 1,2 3,9 p
(secandario) <(mmmm los halégenos frente a
los alcanos
R,C-H 1,4 5,0
(terciario)
Ventajas Reactivo Inconvenientes
F, El F, es caro y corrosivo
Las reacciones son violentas
El Cl, es barato Cl, Selectividad baja
Problemas de perhalogenaciéon
El Br, es liquido y mas facil de
manejar. Bry El Br, es relativamente caro
Es altamente selectivo
b Termodinamica en contra




Normalmente no se utilizan directamente los haldgenos sino otros

capaces de dar radicales mucho mas facilmente:

reactivos qgque son

Q0 QO
1
] —&— M—Cl N—Br
I
0
9] 0
Cloruro de N- N-
sulfurilo clorosuccinimida | bromosuccinimida
(p.eb. 69°C) (p.f. 148°C) (p.f. 180-183°C)

Ademas, se utilizan compuestos iniciadores de radicales que rebajan la energia

de activacién de la etapa de

9l @f@

peréxido
Perdxido de benzoilo

B—O—C—FR —% o op_p.

iniciacion:



Halogenacion alilica

La bromacion del ciclohexano da lugar a un buen rendimiento
de 3-bromociclohexano, donde el bromo ha sustituido a un
hidrégeno alilico del atomo de carbono proximo al doble
enlace

posiciones alilicas  hidégenos alilicos

H_B H Br

V.

‘ + Br, % +  HBr
/\

H_B

ciclohexano 3-bromociclohexano
(80%)

Cuando se utilizan bajas concentraciones de bromo, las
posiciones alilicas son bromuradas selectivamente.



Mecanismo de bromacion
alilica.

Esta bromacion alilica selectiva se produce porque el intermedio alilico
esta estabilizado por resonancia. La abstraccién de un atomo de hidrégeno
alilico da lugar a un radical alilico estabilizado por resonancia. Este radical

reacciona con Br,, regenerando un radical bromo.

abstraccion de un H all’lico}

‘
H @1\ \ b H/ H ]
__H i
=5 B—H + C[ s é{
H Ny H|

ciclohexano radical alilico

bromuro alilico

La bromacion alilica se produce a través de un mecanismo
radical que da lugar a un radical alilico. Los radicales alilicos
estan estabilizados por resonancia con el enlace pi proximo a

ellos.



Reaccion total: bromacion alilica

Esta bromacion alilica selectiva se produce porque el intermedio alilico esta
estabilizado por resonancia. La abstraccién de un atomo de hidrogeno
alilico da lugar a un radical alilico estabilizado por resonancia. Este radical
reacciona con Br,, regenerando un radical bromo.

Reaccion total

\ / hv \ /
C=C + Br, —> e + HBr
/ N, # ) / N/
» -
H Br
un hidrégeno alilico un bromuro alilico

Cuando se utilizan bajas concentraciones de bromo, las posiciones alilicas
son bromuradas selectivamente.



N-bromosuccinimida (NBS)

Se debe evitar una concentracion grande de bromo, ya que el
bromo se puede adicionar al doble enlace . Con frecuencia se
utiliza la N-bromosuccinimida como fuente de bromo en la
bromacion radicalica, ya que se combina con el

subproducto HBr y genera una baja concentracion de bromo.

O O
N—Br + HBr — N—H + Br,
O O
V-bromosuccinimida (NBS) regenera una baja concentracion de Br,

NBS es una forma sencilla de asegurarse una baja concentracion de bromo



