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1 CARACTERISTICAS DEL CARBONO.

El carbono posee unas caracteristicas especiales, que juntas lo hacen unico dentro del sistema perio-
dico, por lo que es el elemento base de todos los compuestos organicos:
e Electronegatividad intermedia por lo que puede formar enlace covalente tanto con metales como con
no metales.
e Tetravalencia: 2s’p? = 2s* 2p,! 2p,* 2p,! ; AH =—400 kJ/mol (se desprenden 830 kJ/mol al formar 2
enlaces C—H) lo que ofrece la posibilidad de unirse a si mismo formando cadenas.
e Ademds, tiene un tamaio pequeiio lo que posibilita la formacién de enlaces dobles y triples, ya que es
posible que los &tomos se aproximen lo suficiente para formar enlaces “n”, lo que no es posible en el Si.
Ejemplo (Selectividad. Madrid Junio 98).
Al quemar 2,34 g de un hidrocarburo se forman 7,92 g de diéxido de carbono y 1,62 g de vapor de
agua. En condiciones normales, la densidad del hidrocarburo gaseoso es 3,48 g/L.
a) Determine la masa molecular y férmula de dicho hidrocarburo
b) ;Qué volumen de oxigeno gaseoso a 85°C y 700 mm de presidn, se necesita para quemar
totalmente los 2,34 g de este hidrocarburo?
Como sabemos cuando se quema un hidrocarburo el carbono del mismo se transforma en CO; y el hidro-
geno en agua, por lo que comparando los moles de dtomos de C que hay en el CO; y los moles de atomos
de H que hay en el agua obtendremos la férmula empirica:

1molCO, 1molC

= 0,18 moles C]

79249 CO, - .
gL, 44 g CO, 1molCO, 0,18 moles H 1o (CH
1mol H,0 2molH 018 molesc ~ L~/ emp: (CH)n
1,62 g H,0 - . = 0,18 moles H
18 g H,0 1mol H,0 J

Con el dato de la densidad obtendremos la masa molar, hallando el n2 de moles contenidos en 1 L:

c1Len1—"" 00446 mol
n= c.n. 22,4Lc_n__’ motes

Y como esos moles tienen de masa 3,48 g, la masa molar sera

M ___3484g — 77,952
molar = o 0446 moles "~ mol

Como 77,94/13 = 6, la formula molecular sera: CeHs

b) CsHs + 15/2 0, > 6C0O, + 3H,0
1mol g C¢Hg 7,5 moles O,

2,34 g CoHg -
9%6lle 78 g C.Hy 1mol g CoH,

= 0,225 moles 0,

_0,225-0,082 - (273,15 + 80)

(760)

=717L0,
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1.1 Tipos de hibridacién y enlace.
Tal y como se ha visto en la unidad de enlace quimico, el carbono puede hibridarse de tres maneras

distintas:

Hibridacién sp3:

e Los orbitales 2s y los 3 orbitales 2p forman 4 Orbitales Hibridos (OH) denominados sp3, con 1 elec-
trén cada uno, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro, que solaparan frontalmente dando lugar
a 4 enlaces simples de tipo “c”.
e Loscuatro pares de electrones se comparten con cuatro atomos distintos.
e Geometria tetraédrica: angulos C—H: 109'5° y distancias C—H iguales (si los enlaces son C—H).
Ejemplo: CH4, CHs—CHjs

Hibridacién sp:

e 3 orbitales, el orbital 2sy 2 orbitales 2p, forman 3 OH denominados sp? con 1 electrén cada uno,
en el mismo plano que los 2 orbitales 2p usados para hibridar, dirigidos hacia los vértices de un
tridngulo equilatero, que formaran 3 enlaces

e 1 orbital 2p (sin hibridar), con 1 electrén, en un plano perpendicular al anterior, que formara un
enlace 7 (solapamiento lateral) con otro orbital p del otro atomo.

e Forman un enlace doble, uno ¢ y otro m, es decir, hay dos pares electronicos compartidos con el
mismo atomo.

e Geometria triangular: angulos C—H: 120° y distancia C=C < C—C (o C=0 < C—-0-H)

EieleOI HzC:CHz, HzC:O

Hibridacion sp:
e 2 orbitales, el 2s y uno de los 2p, forman 2 OH denominados sp, con 1 electrén cada uno, dirigidos
hacia extremos opuestos de la misma recta que el orbital p hibridado, que forman 2 enlaces o.
e 2 orbitales 2p perpendiculares al anterior (sin hibridar y con 1 electrén) que formaran 2 enlaces 7.
e Forma bien un enlace triple —un enlace ¢ y dos ©—, es decir, hay tres pares electrénicos comparti-
dos con el mismo atomo, o bien dos enlaces dobles, si bien este caso es mas raro en enlaces C=C
(en el CO; esta presente).
e Geometria lineal: angulos C—H: 180° y distancia C=C < C=C < C-C
Ejemplo: HC=CH, CHs—C=N

Ejercicio:
Indica la hibridacién que cabe esperar en cada uno de los atomos de carbono que participan en las
siguientes moléculas: CH=C-CH,-CHO; CH3-CH=CH-C=N

1.2 El benceno (C¢Hs)
Podemos proponer 2 estruc-

H H Iad
turas de Lewis tipo Kekulé y 3 tipo ! ! #, "
. H\c/ \C/H H\C/ \C/H 1
Dewar (menos importantes). Eso ( 5H6 I | — I "
nos indica que el compuesto pre- WO T kY
] |
i H Benzene H ; H Planar Hexagon
senta resonancia, ya que hay varias Molecular formula Kisiap Structinas Bond Length 140 pm

(Isomers)

estructuras de Lewis que represen-
tan al compuesto. El hecho de que

o
todas las distancias C—C sean igua- =$t
les podemos explicarlo afirmando
que la estructura real es un inter- Sigma Bonds ) & el o . _
. sp*Hybridized orbitals - elocalzed pi | Denzene nng
medio entre todas sus estructuras 6 px orbitals system Simplified depiction

resonantes.
También podemos explicarlo, de modo mas real, considerando que cada carbono presenta hibrida-

cién sp? formando 2 enlaces 6 con cada C adyacente y otro ¢ con el H. A cada 4tomo de carbono le queda
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un e~ en un orbital p sin hibridar perpendicular al hexagono con el que forma una nube electrénica por en-

cimay por debajo del plano de los 4&tomos en un solapamiento ciclico. Es un orbital molecular, deslocali-
zado (ocupa toda la molécula, no estd localizado entre 2 dtomos). Esta nube electrdnica se representa

como un circulo dentro del hexagono y serd muy importante para las reacciones del benceno.

En el benceno y en sus derivados los &tomos de carbono e hidrégeno suelen omitirse por lo que nor-
malmente suele representarse:

: : 0 mas comunmente como: :

2 Reactividad de los compuestos organicos.

2.1 Desplazamientos electrénicos

Su reactividad se debe a fundamentalmente a la presencia de los grupos funcionales y puede ser debida a:
e laalta densidad electrénica (doble o triple enlace)
e Lafraccidn de carga positiva en el atomo de carbono (enlaces C—Cl, C=0, C=N).

Para entender por qué o cémo se produce una determinada reaccién (mecanismo) es necesario compren-

der los desplazamientos electrénicos.
Los enlaces en quimica organica son covalentes entre atomos distintos (heteroatdmicos), de distinta elec-

tronegatividad y por tanto la nube electrénica del enlace no adopta una forma simétrica, sino que se en-
cuentra deformada siendo mayor cerca del dtomo mds electronegativo. Esto lo hemos venido indicando

hasta ahora con 6+ y 6—. También ocurre este efecto en el enlace C—C, pues es habitual que ambos carbo-
nos no soporten a los mismos atomos, por lo que no son quimicamente idénticos y su par de electrones de
enlace se encontrara desplazado hacia uno de ellos. A estos desplazamientos de los electrones de enlace

segun la distinta electronegatividad de los dtomos enlazantes se les conoce como desplazamiento electré-

nico y suelen ser de dos tipos®:

o Efecto inductivo: afecta a enlaces sencillos (solapamiento tipo o)
e Efecto mesédmero: afecta a enlaces multiples, dobles o triples (solapamiento tipo ).
Veamos con un cierto detalle cada uno:

2.1.1 Efecto inductivo, I:

Se denomina efecto inductivo al desplazamiento permanente del par de electrones de un enlace sencillo,
provocado por la diferencia de electronegatividad entre los dos atomos de un determinado enlace

Es lo que hemos venido haciendo hasta ahora, basicamente. Por ejemplo, en el enlace C—Cl, la den-
sidad electrdnica sera mayor alrededor del Cl. Esto lo hemos indicado hasta ahora usando los simbolos 6+ y
6— o bien sustituyendo el enlace por una flecha que representa el momento dipolar y que va hacia el atomo
mas electronegativo. Lo representaremos:
R3C->Cl o RsC—CI5~
Esta polarizacion se transmite a los enlaces adyacentes (ej: el carbono unido al Cl, al ser 6+, atraera ha-

cia si a la nube electrdnica de otro C unido a él), pero decae muy rapidamente pues los enlaces covalentes
son muy localizados y sélo es apreciable en el carbono adyacente inmediato.

A pesar del que el hidrégeno (EN=2,1) aporta levemente al carbono (EN=2,5) su par electrénico, por
convenio se toma como punto de referencia (es decir, se asume que el H no provoca efecto inductivo. Re-

cordar que no consideramos enlace polar si A(EN)<0,4). Asi, podemos clasificar los grupos en dos tipos:

1 Solo estudiaremos los denominados efectos estéticos, permanentes o de polarizacidn, a diferencia de los dindmicos
o de polarizabilidad, que se deben a los desplazamientos electrénicos temporales que se producen en una molécula al
aproximarse en un momento determinado otra molécula de reactivo.
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o -] (efecto inductivo negativo o aceptor): Grupos que atraen hacia si a los electrones de su enlace
con el C. Ejemplos: — X (cualquier halégeno), —NO, (grupo nitro), — COOH (grupo acido o carboxilo),
—C=0 (grupo carbonilo), —OH (grupo hidroxilo o alcohol), -O—CHs; (grupo metoxilo), —C=N (grupo
ciano)

o +| (efecto inductivo positivo o dador): Grupos que aportan electrones al carbono (mas que el hi-
drégeno). Consideramos que todas las cadenas alifaticas (de carbonos con enlaces sencillos) son
dadoras de carga. Ejemplos: —CHs (grupo metilo), —-CH,—CHs (grupo etilo), —CH(CHs); (grupo isopro-
pilo), —C(CHs)s (grupo tercbutilo).

Ejercicio:
Justifica basdndote en el efecto inductivo la mayor acidez de los derivados clorados del acido acético.
Asi, por ejemplo, tenemos: cy,—COOH  CICH,—COOH Cl,CH—COOH Cl;C—COOH

pKa= 4,74 pKa=2.86 pKa=1,26 pKa= 0,64

Recordamos que el pK.=—logK,, por lo que K,=107"*?, por lo que cuanto mas pequefio es el valor de pK, ma-
yor es el valor de K, y por tanto mayor la acidez del acido. La justificacién que podemos dar es que el o los
atomos de Cl, al atraer a los electrones de su enlace con el C dejan a éste positivizado y por tanto atraera a
los electrones

La magnitud del efecto de un sustituyente depende de su distancia al grupo carboxilo. Los sustituyentes —I
en el atomo de carbono a (el adyacente) son los mas eficaces para aumentar la fuerza de un 4cido. Los sus-
tituyentes mas distantes tienen efectos mucho mdas pequefios sobre la acidez, mostrando que los efectos
inductivos decrecen radpidamente con la distancia.

Cl :0: ?l :ﬁ: ,c1 : (”:
H;C—CH,~CH—C—OH  H;C—CH—CH,—C—QH  H,C—CH,—CH,—C—OH
pKa= 2,86 pKa= 4,05 pKa= 4,52

2.1.2 Efecto mesdmero o de resonancia, M:

Se denomina efecto mesdmero o de resonancia a la polarizaciéon permanente de las nubes electrénicas
difusas de los enlaces it de un enlace doble o triple debida a la aparicion de estructuras de resonancia
que estabilizan el compuesto.

Recordamos que hablamos de resonancia en una molécula cuando se pueden escribir varias estruc-
turas de Lewis para representar un compuesto, aunque en realidad el compuesto no se comporta como
ninguna de ellas sino como una mezcla de todas ellas. Asi, por ejemplo, en el idn acetato podemos escribir
2 estructuras resonantes aunque la molécula presenta una geometria con dos enlaces C-0 iguales y con
distancia entre ambos dtomos (1,27A) intermedia entre un doble C=0 (1,20A) y uno sencillo C-O (1,35A).

— N
S e e
cH—C] == CH—C{ CHy—CY_
1 \O/@ Q\l J o o112

Puede ser debida a varias circunstancias:
e Varios enlaces dobles conjugados (alternos, en los que todos los C son sp?). Ejemplo:

o
O @ O ® /)
Hzc/v\f 7 - Hzc/\( = ARG« /\/B—j
Con C=0 H H o con C=C
- 0 o
e Un atomo con enlace doble que tiene pares solitarios. [ L \
Ejemplo: /\ /C\
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Un enlace doble C=Cy uno de éstos C unido por un en-

H z H s

lace sencillo a otro un atomo con un par de electrones ": s ol &

itari ; A=A Cl A e
solitarios. Ejemplo: rasnt = H™

Vemos que en general se produce cuando hay enlace multiple y la posibilidad de que los e™ se deslocali-

cen (atomo electronegativo con posibilidad de tener parejas de e™ sin compartir). A mayor nimero de for-

mas resonantes mayor estabilidad.

Al igual que en el efecto inductivo, existe dos tipos de efectos mesémeros:

+M: Cuando el grupo funcional es un dador de electrones. Se produce por la cesidn de un par de e~
sin compartir del &tomo unido al carbono formandose un doble enlace. Se presentan en los enlaces
C—N (aminas, con 1 par solitario el N) o en los C-0 (alcoholes, éteres, con 2 pares solitarios el O) o
en los C—X (halégenos, con 3 pares solitarios).

Ejemplos: efecto +M de un O en un éter con varios dobles enlaces

+~ CH — @ _CH
HQW\Q/ 3 > Hzg/\/\g/ 3

—M: Cuando el grupo funcional es un aceptor de electrones. El &tomo unido al carbono coge para si
un par de e~ del doble o triple enlace. Ejemplos de grupos funcionales —M son los de aquellos C uni-
dos a la cadena principal por enlace sencillo y que soportan dtomos muy electronegativos, como O
(—C=0, carbonilo, aldehidos o cetonas, o —COOH, acido) o N (—C=N, nitrilos) u otros atomos, como el
N, unidos a otros mas electronegativos (—NO>, grupo nitro)

Ejemplos: -CHO, —NO, —CN, —CO—CHs, —COOH...

El efecto —M presente en un aldehido con doble enlace C=C

©

O ® 0]

HZC/\’\( 7 a— Hzc/\y/—
H H

Ejercicio:
Explica el efecto mesdmero de las siguientes sustancias: a) propenal; b) bromoeteno; c) nitroeteno.

2.2 Rupturas de enlaces e intermedios de reaccion.
Los enlaces covalente de alta energia de los compuestos organicos pueden romperse de dos maneras

distintas, dependiendo de si el enlace es muy polar o poco polar:

Homolitica: El enlace covalente se rompe de manera simétrica (1 e para cada dtomo) forman-
dose radicales libres (3tomos con e~ desapareados). Suele producirse en enlaces poco polares en

la que los 2 atomos tienen una tendencia similar a retener sus electrones y debido a que necesita
un aporte elevado de energia se suele hacer aplicando luz UV y una temperatura muy alta.

A:B 25 A+:B

Heterolitica: El enlace se rompe de manera asimétrica (uno de los atomos se queda con los dos

e~ gue compartian). Es la ruptura mas habitual cuando los atomos del enlace que se rompe tienen

muy diferentes electronegatividades y por tanto el enlace es muy polar, quedando con carga ne-
gativa el elemento mas electronegativo y con positiva el menos.
A:B— A: +B*, conlo que se forman dos tipos de iones:
e Carbocationes: R;C* Ejemplo: (CHs),CH*
e Carbanién: RsC:~ Ejemplo: ClsC:™
Ejemplo de ruptura heterolitica: (CHs);CCl — (CH3)sC" + CI

El que la ruptura de un enlace sea de un tipo u otro influird fuertemente los desplazamientos electré-

nicos vistos anteriormente:

Un efecto inductivo “+I” es capaz de estabilizar tanto a radicales libres como a carbocationes al su-
ministrar parte del déficit electrénico que poseen, bien para completar el octeto del carbono en el
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primer caso, bien para compensar la carga positiva en el segundo. Por ello, la estabilidad de radica-
les libres y de carbocationes sigue el siguiente orden: terciario > secundario > primario > metilo.
Ejemplo: (CH3)3C+ > (CH3)2CH+> CH3CH2+ > CH3+

e Los carbaniones son mucho mas inestables pues el carbono soporta mal la carga negativa y sélo son
algo estables si existen cerca grupos con efecto “=I” que alivien en parte ese exceso de carga nega-
tiva.
Ejemplo: ClsCH — ClsC:™ + H* (se produce la ruptura heterolitica formando un carbanion ya que
existen tres atomos de cloro que colaboran en el reparto de la carga negativa)

Tanto radicales libres como carbocationes o carbaniones se forman a lo largo del transcurso de una

reaccién (mecanismo) y son “intermedios de reaccion”, puesto que son especies quimicas que siguen reac-
cionando y que desaparecen en la reaccién global.

Ejemplo:

Indica la ruptura heterolitica mas probable del a) bromoetano; b) 2-propanol; c) 2-cloro-2-metil-propano.
a) CHs—CH,Br - CH3—CH" + Br-

b) CHs~CHOH-CHs = (CH3),~CH* + OH"

c) (CHs)s—CCl - (CHs3);—C* + CI-

2.3 Tipos de reactivos.
Existen tres tipos de reactivos:
e Radicales libres.
e Reactivos nucledfilos.
e Reactivos electrofilos.
Radicales libres.

Son especies quimicas que tienen atomos con electrones desapareados. Se forman en la reacciones

con ruptura homolitica.

Eiemplos: Cloro, Cl-, con 7 e en su ultima capa y por tanto uno desapareado. O un radical metilo,
CHs—
Reactivos nucledfilos (buscador de carga positiva, como la de los nucleos).

Tienen uno o mas pares de electrones solitarios (bases de Lewis) o son iones con carga negativa. Ata-

can a partes de molécula con deficiencia de electrones, es decir, partes positivizadas de las moléculas orga-

nicas.

Eiemplos: R—OH (R—, R—O~ (alcéxido), H,0, R—NH,, R—C=N, R—-COO~, NH3, CN~ (cianuro), OH™ (hidro-
xilo), CI~, Br~ (haluro),...
Reactivos electrdfilos (buscador de electrones).

Tienen orbitales externos vacios (acidos de Lewis, octeto incompleto) o carga positiva. Atacan a zo-

nas con alta densidad electrénica (dobles o triples enlaces o anillos bencénicos)

Ejemplos: H*, NO,*, NO*, BF3, AlCls, cationes metalicos (Na*,...), RsC*, SOs, CHsCl, CHs—CH,Cl, halégenos
(Clz, Br'z,...)
Ejercicio:
Clasifica segun sean nucledfilos o electroéfilos los siguientes reactivos: R—NH,; I*; BH3; R—OH; R—CN; Br~; CHs—
CH,—07; CH;—COO™; Ca*.

3 Clasificacion de las reacciones organicas.

Aunque alguna de las reacciones que estudiaremos puede englobarse en varios tipos (ejemplo: la reduccion
de una cetona con LiAlH4 para dar un alcohol puede ser considerada una sustitucién o una reduccidn), po-
demos clasificar las reacciones orgéanicas en 6 grandes tipos:

e Sustitucion: Un dtomo, ion o grupo de atomos de una molécula es sustituido por otro. Un grupo
entra y otro sale (el disolvente y el resto de las condiciones se suelen indicar en la flecha de reac-

cion).
H,0
Ejemplos: CHs—Cl + NaOH — CH3—OH + HCI (CI-por OH")
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(CHs)C
(CH3)3—Br+H20 L (CHs)s—OH + HBr (Br~ por OH")

CsHs+HNO3 —)CGHS—NOZ + H,0 (H_ pOF-NOz)
e Adicion: Una molécula se afiade a otra, a través de un doble enlace o un triple enlace, deshacién-

dolo.
ccl
Eiemplos: CH»=CH; + Cl, = CH,CI—CH,Cl (Un Cl a cada C, halogenacidn de alquenos)

HC=CH + HBr — H,C=CHBr (Adicién de halogenuro de H a alqueno o alquino)
e Eliminacion: Se elimina una molécula pequefia a partir de los &tomos de 2 carbonos adyacentes,
formandose un doble o triple enlace entre éstos.

H,S0
Ejemplo: CHs—CH,0H ——5 CH,=CH, + H,0. (eliminacién H de un Cy OH del otro)
Es la deshidratacién de alcoholes.
e Transposicion (o isomerizacion): Se reorganiza el esqueleto carbonado.

calor, A
Ejemplo: CH3—-HC=CH-CH3 ——— CH>=C(CH3),
e Condensacion: Es aquella en la que 2 moléculas (o una si la reaccidn es intramolecular entre 2 gru-
pos funcionales) se combinan para dar una molécula de producto, expulsando una molécula de H,O
(u otra molécula pequefia, como NHjs, etanol, acido acético, ...). Es la reaccidn opuesta a la hidroli-
sis, la ruptura de una molécula en dos por accién del agua. Este tipo de reaccion en realidad suele
consistir en 2 sucesivas, una adicidn y posteriormente una eliminacién.
Ejemplos: Acido orgénico+ alcohol - Ester + agua (Esterificacién, similar a la neutralizacién)
O
H3C—C/< + HO—CH; — H3C—C/<
OH O—=CHj3
Acido orgédnico+ amina = Amida + agua (enlace peptidico de los aminodcidos)
O
H3C—C/< + HN-CH; — H3C—C/<
OH NH—CH;
e Redox: Si cambia el estado de oxidacién de un carbono en la molécula organica. Equivale a perder o
ganar electrones.
Ejemplo: CH30H + % O, > HCHO + H,0. (El C pasa de -2 a 0, perdiendo 2 e, oxidandose)

KMno
CHs—CHOH-CH; —— CH3—CO—CH; (El C central pasa de 0 a +2, oxidandose)
Vamos a estudiar con detalle cada uno de estos tipos de reaccion.

+ H,0

+ H,0

4 Reacciones de sustitucion.

Recordamos: Un dtomo o grupo de atomos se separan de la molécula reaccionante, siendo sustituidos
por otro atomo o grupo de d4tomos. Se puede representar, de modo genérico, como:
R—X+Y->R-Y+X
Dependiendo del tipo de enlace que deba romperse para liberar el grupo saliente, las reacciones de

sustitucion pueden ser homoliticas (radicalarias), si los enlaces a romper son muy poco polares, casi apola-

res (como el C—C o C—H), mientras que si el enlace es muy polar (C—0 o C-X, siendo X un halégeno) el meca-

nismo sera a través de iones, sustitucion heterolitica. Estas a su vez pueden dividirse en 2 grupos, segin el
reactivo atacante: sustituciones nucledfilas y sustituciones electréfilas. En resumen, tendriamos 3 tipos:

Nucledfila
Heterolltlca

Electroflla
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4.1 Sustituciéon homolitica (radicalaria):
Ocurre cuando el enlace a romper es apolar (C—C, C—H), con lo que se requiere una gran energia de

activacidn, que se conseguira aplicando a los reactivos luz ultravioleta (UV) y calor. Estas reacciones son las

tipicas de los alcanos. Por ejemplo, la halogenacién de alcanos:

Ejemplos:

luz UV,calor(250°C) B . .
CH4+ Cly CHsCl + HCI (también se obtienen CHCl,, CHCI; e incluso CCl,)

luz UV,calor(250°C)
CH3s—CHs + Cl CH3—CH,—Cl + HCI

También se obtiene en esta ultima reaccién CHs—CH,—CH,—CH3; como producto de reaccién, ya que

el mecanismo de la misma involucra a radicales CHs—CH,— como intermedios de reaccidn que pueden unirse
entre si para dar el butano. Ver http://g00.gl/Td3xOn . Al transcurrir por radicales libres son reacciones

poco selectivas, siendo muy dificil controlar los productos que obtendremos.
También es de este tipo la nitracion de los alcanos, a unos 450°C, en fase gaseosa, con vapores de
HNOs o NO,, que da una variedad de derivados nitrados en distintas posiciones e incluso con distintas cade-

nas.

A(450°C)
CHs+H N03—>CH3N02

4.2 Sustitucién nucleofila (SN).
Es la sustitucion de un grupo electronegativo (—OH, —Haldgeno), unido a un carbono, por el ataque de

un reactivo nucledfilo (OH, RO, Halogenuro X-, CN~, NHs ) que se une al carbono polarizado positiva-

mente por el atractor electronegativo saliente.

Existen 2 mecanismos distintos de sustitucidn nucleofila, cada uno de los cuales se corresponde con
una cinética de reaccidén y con un mecanismo de reaccion distinto. El que ocurra uno u otr depende de va-
rios factores, pero basicamente de 2: la fuerza del nucleédfilo atacante y la mayor o menor estabilidad del
posible carbocatién que se formaria. Veamos los 2 mecanismos:

4.2.1 Sustitucion nucleéfila bimolecular (SN>)

Es el mecanismo mayoritario y ocurre, por ejemplo, en la reaccion de sustitucién de un halogenuro de
alquilo primario o secundario (cuyos carbocationes no son muy estables) por un grupo OH™ procedente de
una base acuosa.

H,0
CHs—CH,Br + NaOH —— CHs—CH,OH + HBr
Cuando se estudia su cinética se observa que la velocidad de reaccidn es de orden 1 con respecto a

cada reactivo, es decir, orden total 2 (de ahi el nombre SN,). Su ecuacidn de velocidad seria:
v=k[(CH3CH.Br][OH7]
Eso implica que en el mecanismo de reaccion intervienen los 2 reactivos. Se propone que esta reaccién

ocurre por el choque del nucledfilo OH™ en el carbono positivizado por la parte opuesta al grupo saliente (el

Br), formandose un complejo activado:

HiC, fHo CHs
HO- C—Br HO-'----&---- Br Ho—c{,’ Br
H|!| A H o
1.- (etapa Unica)

Es favorecida por aquellos compuestos que forman carbocationes inestables (carbonos primarios y se-
cundarios). Sucede en una sola etapa. Por un lado entra el reactivo y por el otro sale el grupo sustituido.

Como el nucledfilo ataca por el lado contrario al gue se encuentra el grupo saliente, se produce una inver-

sién de la molécula: el producto resultante es la imagen especular del reaccionante (inversidon de Walden).

Si el compuesto original tenia actividad dptica el compuesto formado tendrad justo la actividad contraria,

serd una imagen especular del primero. Mas informacién en https://goo.gl/abgVOk.
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4.2.2 Sustitucion nucleéfila unimolecular (SN,)
Ocurre, por ejemplo, en la reaccién de sustitucidon de un halogenuro de alquilo ternario (cuyo carboca-
tion es muy estable) por un grupo OH™ procedente de una base acuosa.

CH3 CH,
HsC—Cli—Br + H,0 — H,C—C-OH + HBr
H3C H3C

Al estudiar su cinética se observa que es de orden 1 respecto del compuesto organico (el 2-bromo-
2-metil propano). De ahi el nombre de SNj.

v=k[(CH3)3CBr]

Se propone para esta reaccion un mecanismo que consta de 2 etapas: una lenta, que marca la veloci-
dad de reaccidn y que consiste en la formacién del carbocation al romperse el enlace polar C-Br, y otra ra-
pida, sin influencia en la velocidad de reaccidn, en la que el nucledfilo se une al carbocation.

1.- (CH3)3C—Cl = (CHs3)sC* + CI=  (etapa lenta)
2.- (CH3)3C+ +0OH > (CH3)3C—OH

Como la reaccién mas lenta, la que marca la velocidad de reaccidn, es unimolecular, a este mecanismo
se la denomina SN;. El carbocatién intermedio de reaccidn tiene estructura plana, con hibridacién sp?, y por
tanto el paso 2, el ataque del nucledfilo, puede ocurrir por ambas caras del carbocation, por lo que si la es-
pecie resultante tiene actividad dptica se obtendrd una mezcla al 50% de cada isémero dptico (mezcla racé-
mica).

Como vemos este mecanismo tiene lugar:

e Siel nucledfilo es débil (no tiene tendencia a formar el intermedio de reaccién)

e Siel carbocatién formado es muy estable. (C terciario>C secundario>C primario)
Mas informacién en https://goo.gl/GWWMmN.

4.2.3 Principales reacciones de sustitucion nucledfila.
e En halogenuros de alquilo:

o Formacidn de alcoholes: CH3—CH,Br+NaOH->CH3—CH,0OH+NaBr

o Formacion de aminas primarias:  CH3—CH,Br+NH3;—>CH3;—CH,NH,+HBr

o Formacién de aminas 29: CH3—CH2Br+NH,CH3->CH3—CH;NHCH3+HBr

o Formacidn de nitrilos: CH3—CH3Br+KCN->CHs-CH,CN+KBr

o Formacidn de éteres: CH3—CH,Br+ CH30OH->CH3—CH;-O—CH3+ HBr

o Formacién de ésteres: CH3—CH2Br+ CH3—COOH->CH3—COOCH—CHs3+HBr

e En alcoholes:
H,S0
o Formacidn de derivados halogenados: CHs—CH,0H+HCI—— CH3s—CH,Cl+H,0

H,S0
o Formacidn de ésteres inorganicos: Glicerina (propanotriol)+HN03—>2 > nitroglicerina+H,0
C[)HZ—OH HONO, CH,—ONO,
|
CH-OH + HONO, — CH-ONO, + 3H,0
[ |
CH,—OH HONO, CH,—ONO,

4.3 Sustitucion electréfila (SE).

Se produce cuando un reactivo electréfilo ataca zonas de alta densidad electrdnica, es decir dobles y
triples enlaces. El caso mas importante es el la sustitucidn aromatica, sustitucidon en un anillo bencénico de
un protdn saliente por el grupo electrofilo correspondiente. Los electréfilos mas tipicos sera el NO,* (i6n
nitronio, que se produce en una mezcla HNO3/H,S04, tal que HNO3+H,SO0;,—>NO,"+HSO, +H,0, que al unirse
al H* saliente regenera el sulfurico), los halégenos CI* (para provocarlos se usa como catalizador el AICl;, con
el aluminio con octeto incompleto, acido de Lewis, al que se une un CI~ del Cl, liberando un CI*) o R* (libe-
rado de un halogenuro de alquilo con el mismo catalizador anterior)

Vamos a estudiar el ataque de los tres electrdfilos anteriores al anillo bencénico:
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e Nitracion.
e Halogenacion.
e Alquilacién

4.3.1 Nitracion (efecto “-M”").

NO
© + HNO, S0, ©/

Mecanismo: La reaccidn tiene lugar en tres etapas:

1.- HONO; + H;SO4 — NO3* (reactivo electrdfilo) + HSO4~ + H,0

. NO, 0, 0;
2.- . H H H
+ N02 I H+ &~ N
; NO,
) + HSO, —= ©/ + H,SO,

Si hubiese un segundo ataque por el grupo electro- NO,
filo se orientaria fundamentalmente a la posicién “meta”,
que es donde mas densidad electrénica hay, ya que el + HNO, H,S0, @\
grupo nitro con efecto “—M” provoca fracciones de carga

positiva en posiciones “orto” y “para” (recuerda: un elec-
tréfilo busca electrones, no cargas positivas).

o\ AN /6 0L O OO 0L 0O

OO0

4.3.2 Halogenacion (efecto “+M”).

FeCl, cl
t c, — + HCI

Mecanismo: La reaccidén también tiene lugar en tres etapas similares a las de la nitracion:

1.- Cl; + FeCl; > Fe* (reactivo electrdfilo) + FeCls~

+ I I [
2.-
+ H H H
+ CIl —— @+ PN .
Cl
3.- + FeCI4_ ©/ + HCI 4+ FeCl,
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Si hubiese un segundo ataque por el grupo electréfilo se orientaria fundamentalmente a las posicio-
nes “orto” y “para”, que es donde hay “6—" debido a la aportacién “+M” de los pares electrénicos del Cl.

. s . Cl Cl Cl
| Cl Cl Cl
FeCl cl
e
S . % + C, —> +
& & &
‘) f/" Cl

4.3.3 Alquilacidn Fridelf-Crafts (efecto “+I”).

AlCI, R
+ RCl —— + HCI

El mecanismo de la reaccidn es similar a los anteriores en tres etapas en el que el catalizador AICl;
ayuda a formar el reactivo electréfilo R*. El efecto “+1” del radical alquilo ayuda a soportar la fraccidn de
carga positiva sobre el carbono al que se une, lo que produce que las posiciones “orto” y “para” estén favo-
recidas de cara a un segundo ataque por reactivo electréfilo.

5 Reacciones de adicion.

El reactivo se afiada sobre una molécula que posee un doble o triple enlace. Se clasifican, al igual que
las sustituciones, en:

e Heterolitica:
o Electrdfila.
o Nucledfila.
e Homolitica o radicalaria.

5.1 Adicion electrofila:
El reactivo se afiade a un doble o triple enlace poco polarizado, como el que hay entre dos dtomos de car-

bono. Siguen la regla de Markovnikov, formulada por el quimico ruso Vladimir Markovnikov en 1880:

En la adiccion de un reactivo asimétrico, del tipo H-X, a un alqueno o alquino, la parte positiva del
reactivo, el &tomo de hidrégeno, se adiciona al carbono mas hidrogenado.

Eiemplos:

e CH3—CH=CH,+ H, - CH3—CH,—CH3

e  CH3—CH=CH,+ HBr ->CH3—CHBr—CHs (mayor proporcidon)

e CH3—CH=CH,+ H,0 (H*) & CH3;—CHOH-CHs (mayor proporcion)
Mecanismo: Se suele proponer para ellas un mecanismo en 2 etapas. En la primera etapa, lenta, el electro-
filo ataca los electrones del enlace i, situdndose en uno de los carbonos y dejando al otro con carga posi-
tiva (al perder el electrén del enlace i), formandose un carbocation intermediario de reaccion, que se
unird, en una segunda etapa rapida, con el resto negativo del reactivo inicial.

1.- (lenta) 2.- (rapida)
CH3CH=CH; —® CHseH— CHy —» CH3C|)H —CHa
Ho+ <> ll'l X ||'|

G-
La carga positiva la soporta mejor el carbono secundario que el primario por estar mejor compensada por
el efecto +1 de dos grupos CH; y CH; (regla de Markovnikov).
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5.1.1 Principales reacciones de adicién electrdfila:

e Adiciéon de hidrégeno: CH3—CH=CH, + H,—> CH3—CH>—CHj3
e Adiciéon de haldgenos: CH3—CH=CH; + Br,—> CHs—CHBr—CHBr
CH3—CHBr—CHs; (Mayoritario)
e Adicion de hidracidos: CH3—CH=CH, + HBr->. Regla de Markovnikov
CH3;—CH,—CH,Br (Minoritario)
e Adicion de HBrO: CH3—CH=CH, + HBrO-> CH3s—CHOH—-CH,Br
e Adicién de agua: CHs—CH=CH; + H,0-> CH5—CHOH—-CH3;
En los alguinos también se da esta reaccién y también se cumple la regla de Markovnikov
e Adicion de hidracidos: CH3—C=CH + HBr—> CH3—CHBr=CH; - CH3—CHBr,-CH3

5.2 Adicion nucledfila:
Se da en sustancias orgdnicas con dobles enlaces fuertemente polarizados, como por ejemplo el

enlace C=0 de los aldehidos y cetonas o el triple enlace C=N del grupo nitrilo. En estos, enlaces, al serel O o
el N mas electronegativo atrae hacia si los electrones del enlace, dejando positivizado al atomo de C unido
a él, que serd atacado por un reactivo nucledfilo, formandose un ion intermedio, que reacciona rapida-
mente con el resto positivo De esta forma se puede adicionar OH~, CN~, H,0, NHj3, etc.
Ejemplo: CIEN
CH3—CO-CHsz+ HCN - CH;—C—CHs(2-hidroxi-2-metil propanonitrilo)

I
Mecanismo: Sucede en dos etapas: En la primg)r|:':\| el nucledfilo (en el ejemplo el ion CN™) ataca al carbono
positivizado y los electrones del doble enlace se sitian sobre el elemento mas electronegativo (O, N), que
se unira, en una segunda etapa, con un protén, procedente del acido cianhidrico o del medio acido.

CHs

CH3
&+ | V5 Il =
/c=0 —>  CHi0-Gs
CH3 Q.- CN
1.- (lenta) oG
T A T
il? -
CHy—¢—03 ¥V HION  —— CHy—C—O—H  iCN
2.- (rdpida) CN CN

5.2.1 Reacciones de adicion nucledfila en aldehidos y cetonas

e Adiciéon de hidrégeno: Cetona: CH3—CO—CHs; + H,—> CH3;—CHOH—CH3 (alcohol secundario)
Aldehido: CH3—CH>—CHO + H; > CH3—CH,—CH,OH (alcohol primario)

e Adicion de HCN: CH3—CHO + HCN - CH3—CHOH—C=N (2-hidroxi propanonitrilo)
_OH
H3C—HCT_
e Adicién de H,0 CHs—CHO + H,0 (medio acido)—> OH (diol geminal o hidrato)

5.3 Adicion homolitica:
En la década de 1920, varios investigadores estudiaban la reaccion de adicién de HBr al propeno. Ob-

servaron que en dicha reaccién se obtenia la mezcla de los dos productos posibles de adicidén en porcenta-
jes diferentes.

HBr H Ho
HyC=C-CHg —— HzC—C-CHz * HaC-C=CHg
H Br Br
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Finalmente hacia 1930 Kharasch y su grupo de investigacidén propusieron que la adicién de HBr (no
de HCI ni de HI) puede darse por dos mecanismos: adicion electréfila del HBr al alqueno con orientacion
Markovnikov y adicién mediante radicales libres con orientacidén anti Markovnikov si en la mezcla de reac-
ciéon se encontraban presentes peréxidos, formandose sélo el 1-bromobutano.

H Br
H
H H H H—2Br
| i G e CH,
_~°X._  HOOH me” e, |
H;C CH, H;C CH,Br H
Radicalaria (con H,0,, antimarkovnikov) Por carbocationes (Markovnikov)

Las adiciones radicalarias mdas importantes desde el punto de vista industrial se producen en la fabri-
cacion de polimeros, que veremos mads adelante.

Ejercicio:

Al reaccionar metil-2-buteno con acido clorhidrico se producen dos derivados clorados. Escribe sus formu-
las y justifica cual de ellos se encontrara en mayor proporcion.

Ejercicio (Selectividad, Madrid Reserva 1998).

a) Formule y nombre todos los posibles hidrocarburos de férmula CsHio que sean isdmeros de cadena
abierta.

b) Escriba las reacciones que tendran lugar al adicionar HBr a cada uno de los isomeros de cadena lineal del
apartado a).

Ejercicio (Selectividad, Madrid Reserva 1998).

a) A una muestra de 100g de un hidrocarburo lineal CsH> (A) se le adiciona hidrogeno. Calcule el volumen
de hidrogeno medido a 700mm Hg de presién y a una temperatura de 502C que habria reaccionado si el
producto obtenido fuese CsHe (B).

b) Calcule cuantos moles de acido bromhidrico habria que afiadir al C4Hs obtenido para que desaparezcan
totalmente los dobles enlaces (C). ¢) Formule y nombre los productos A, By Cy escriba las reacciones que
tienen lugar en los apartados a) y b)

6 Reacciones de eliminacion.

Son las reacciones en las que se separan dos dtomos o grupos de dtomos de una molécula, sin que se
produzca al mismo tiempo la penetracidn de nuevos dtomos o grupos atémicos. Las reacciones de elimina-
ciéon son, por tanto, las opuestas a las de adicion. Por ejemplo:

CHs—CHOH—CH; “™MaCOm . CH=CHy+H,0

—

De la molécula orgdnica se elimina una pequefia molécula, de manera que se obtiene otro com-
puesto de menor masa molecular. Siguen la regla de Saytzeff: “En las reacciones de eliminacidn, el hidro-
geno sale del carbono adyacente al grupo funcional que tiene menos hidrégenos”.

ejemplo:

H,SO
e  CHs—CH,~CHOH—CHs; —— CH3—CH,—CH=CH, + CHs—~CH=CH-CH; (75%, mayoritario)

KOH /etanol .
e (CHs;-CH;-CHBr—-CH; ———  CH3—CH,—CH=CH, + CHs—CH=CH—CH3 (80%, mayoritario)

Vamos a estudiar tres casos:

e Deshidratacion de alcoholes.
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e Deshidratacién de amidas.
e Deshidrohalogenacidon de halogenuros de alquilo.

6.1.1 Deshidratacion de alcoholes.
Se produce en medio acido para que el grupo OH se protone y pierda una molécula de agua.

Mecanismo: Sucede en tres etapas: En la primera, el O del grupo alcohol se protona. En la segunda, la
mas lenta y por tanto la que gobierna la cinética de la reaccion, se produce la salida de la molécula de

H,0 y formacidn del carbocatién y en la tercera

+
CH3—CH2—9—H — CH3—CH2—0—H
= I
- H
.z H+
1.- protonacion:
A +
CH3—CH2—0—H —- CH3—CH2 HO
[

2.- formacién de carbocation (lenta): H

CHy—CH2 -
7 —_— CH2=CH2

3.- formacion de alqueno (Sigue la regla de Saytzeff):

6.2 Deshidratacion de amidas
Para formar nitrilos. Se usan deshidratantes muy fuertes como el pentdxido de difosforo (P,0s) o el

oxicloruro de fésforo (POCIs):
P,0
CHs—CO-NH, = CH3—C=N + H,0
6.3 Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo.
Se produce en medio bdsico.
Ejemplo: CH;—CH,—CHBr—CHs; + NaOH — CH3—CH=CH—-CH3
Mecanismo:  Sucede en dos etapas:

1.- CH3—CH,—CHBr—CHs+ Na* — CH3—CH,—C*H—-CH3s + NaBr (lenta)

Nota: Esta reaccion compite con la de sustitucion, si bien en este caso, por formarse un carbocation
menos estable (secundario) se favorece la eliminacion.

2..  CH3=CH>—C*H-CHs + OH™— CH3—CH=CH—CH3; + CH3—CH,—CH=CH, + H0 (rdpida)
(81 %) (19 %)
Ejemplo:
Al reaccionar 2-metil-2-butanol con acido sulfurico se produce una mezcla de alquenos en diferente pro-
porcidn. Escribe los posibles alquenos y justifica sus proporciones.

CH3 CH3 CH3

I | |
CH3—C—CH,—CHs + H = CHs—C=CH,—CH;5 + CH,=C—CH,—CHs + H.O
(mayor proporcion)

OH
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Ejercicio (Selectividad. Madrid Previo 1998).

Predecir los productos para cada una de las siguientes reacciones formulando y nombrando los compuestos
que intervienen:

a) Propeno + HCl —

b) 2-Buteno + H,0 + H,S0,—>

c) Benceno + Br; + FeBrz —

d) 1-Bromo-3-metilbutano + NaOH —

Ejercicio (Selectividad. Madrid Septiembre 1998).

a) Complete y formule la siguiente secuencia de reacciones y nombre los compuestos obtenidos: 1. Pro-
peno + HBr —

2. 1-propanol + H,SO4(conc) —

3. 1-Bromopropano + NaOH —

b) Calcule los gramos de propeno que reaccionarian con hidrégeno, para dar 100 litros de propano en con-
diciones normales, suponiendo que el rendimiento de la reaccion es del 60%. Datos: Masas atémicas:
C=12; H=1.

Ejercicio (Selectividad. Madrid Septiembre 1998).

a) Escriba las formulas (semidesarrolladas) de los siguientes compuestos: 3-metil-1-cloro-butano; 3-metil-1-
pentino; metil-2-propanol; 2,4—pentanodiona.

b) Utilizando algunos de los compuestos anteriores escriba un ejemplo de reaccién de sustitucion, otro de
eliminacion y otro de adicion.

7 Condensacion:

Como afirmabamos antes, equivalen a una reaccion de adicidn a la que sigue una reacciéon de elimi-
nacién. El resultado final es que 2 moleculas de reactivos se condensan en una Unica, con la eliminacién de
una molécula pequefa (H20, NHs,...)

Eiemplo: CH;—CHO + NH,—OH - CH3—CH=N-OH + H,0

CH3—CH,CI + CgHs—O"Na* (fenolato de sodio) - CsHs—O—-CH,—CH3 (Etil fenil éter)

A este tipo de reaccion pertenecen 2 reacciones muy tipicas y presentes en bioquimica, la reaccion
acido carboxilico-alcohol para dar los ésteres (esterificacién), 2 grupos hidroxilos de 2 monosacaridos for-
mando un éter (enlace glucosidico) o el enlace peptidico, entre los grupos amino y dcido de 2 aminoacidos.
Los vemos con mas precision.

7.1 Esterificacion/ Hidrolisis acida:

Se produce entre acidos carboxilicos cuando reaccionan con alcoholes en presencia de un catalizador
acido (se suele emplear H,SO; al ser un deshidratante de la molecula de agua que debe salir). Se forman
ésteres y se desprende una molécula de agua. Se trata de una reaccién reversible.

R—COM(—) R—CO—O—R’ + H,0
Ejemplo: CHs—COOH +CHs—CHy—GH) <> CH3—CO-O-CHy—CHs + H,0

Al observar el esquema anterior nos damos cuenta que, en contra de lo que podria parecer, no es
una reaccién de neutralizacién acido-base (pues en este caso la reaccidn seria H*+OH~, reaccion que se pro-
duce entre los acidos carboxilicos y los hidréxidos). Los grupos salientes que forman el agua son el grupo
OH del acido y el H del alcohol.

7.2 Hidrdlisis acida/ basica (saponificacion):

Al calentar un éster en una disolucién acuosa de acido o base se produce la hidrdélisis, la reaccion in-
versa a la esterificacion. En la hidrdlisis se forman el alcohol y el acido que formaban el éster, pudiendo es-
tar el 4cido en forma R-COOH (si el medio es acido) o R—-COO™ (si el medio es basico).
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H,0, HY, A

R—COO-R' ———— R—COOH + HO-R’
(el 4cido reconstituye el acido a partir del R-COO™, base débil)

,H,0, OH™, A
R-COO-R ——— > R—COO™ + HO-R’

Esta segunda reaccion recibe el nombre especifico de saponificacion (fabricacidon de jabones, del la-
tin “sapo”, jabon, en ingles soap) y se suele hacer de forma casera con los aceites y grasas sobrantes y una
disolucién de NaOH. Sabemos que las grasas y aceites son ésteres de acidos carboxilicos de cadena larga
(acidos grasos, como el oleico, el palmitico o el estearico) con la glicerina (se llaman triglicéridos). Los jabo-
nes son las sales sddicas o potdsicas de esos acidos grasos.

H-O0—-CO-R R—-COO™Na* THzOH
H-O-CO-R’ +3NaOH = R'-COO™Na*+ CHOH
CH,-0O-CO-R"” R”—COO™Na* CH,OH

7.3 Formacion de amidas:

Se produce entre acidos carboxilicos cuando reaccionan con aminas primarias o secundarias. Se for-
man amidas y se desprende una molécula de agua. Una reaccidn muy conocida de este tipo es la que une
los aminoacidos para formar péptidos (enlace peptidico).

R—COOH + R'-NH-R” - R—CO-NR’R’ + H,0

Hemgb:CHyCOé:F?;;:{>-)CHTCO—NH—CHg+Fb0
Ejemplo (Selectividad. Madrid Septiembre 1997).
Escriba las reacciones completas de: a) Deshidratacion del etanol. b) Sustitucién del OH del
etanol por un halogenuro. ¢) Oxidacién del etanol. d) Acido acético con etanol.
a) CHg—CHzOH + HzSO4 -> CH,=CH, + Hzo
b) CH3—CH,0H + HI & CH3—CHx>—I + H,0
C) CHg—CHzOH + Oz -> CHa—COOH + HzO
d) CH3—COOH + CH3s—CH,0OH - CH3—COO—-CH,—CHs + H,0

8 Reacciones redox.

En Quimica Organica existen igualmente reacciones re-

o ] i i . Oxidacién
dox, si bien es mas complejo determinar el estado de oxi-
.. . CHs CH;OH HCHO HCOOH CO,
dacién del carbono, ya que en una misma cadena, cada
e N.Ox. -4 -2 0 +2 +4
carbono puede tener un estado de oxidacidn distinto, y .,
Reduccion

como consecuencia de ello, al calcular el estado de oxida-
ciéon, en ocasiones salen niumeros fraccionarios, que no son sino las medias aritméticas de los estados de
oxidacion de cada uno de los atomos de carbono. Las reglas basicas para hallar el n2 de oxidacién de un car-
bono son las de siempre: El H con +1 (todos los no metales le roban su electrdn), el O con -2 y los enlaces
C—C, bien sean sencillos, dobles o triples, no contribuyen al n2 de oxidacién, pues son entre iguales y si el
enlace fuese idnico (recuerda el concepto) cada uno se llevaria sus electrones.
Por ejemplo, si oxidamos el metanol (C con n.o. —2) con algun oxidante fuerte (KMnOQ, o K;Cr,07 en disolu-
ciones mas o menos concentradas) obtendremos primeramente un aldehido, el metanal (C con n.o. 0) y si
seguimos con la oxidacién un acido carboxilico, el acido formico (C con n.o. +2).

[0]-mo /O[o] /O
— I C —— HC

NH No-H

Las reacciones de oxidacion-reducciéon mas habituales son:

CH,OH
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e Oxidacidon de alquenos

e Ozonolisis.

e Oxidacion de alcoholes.

e Oxidacidn y reduccion de aldehidos y cetonas.
e Combustion.

8.1 Oxidacion de alquenos.
Los alquenos se oxidan con formando dialcoholes:

KMno
Ejemplo: CHs—CH=CH—CHj; —5 CH;—CHOH-CHOH-CH;
Si no se toman precauciones la oxidacion puede ser mas profunda y formarse aldehidos y/o cetonas.

8.2 Ozonolisis.
Es una reaccion especifica del doble enlace, que consiste en la ruptura del mismo partiendo la cadena en

dos y formando acidos carboxilicos o cetonas.
H3;C—-C—CH—CH; O H.C—C=0 0
| . + c—cH
CH; - , 3

Ejemplo: CHs HO

En presencia de un ambiente reductor, es posible obtener aldehidos en vez de acidos carboxilicos.

8.3 Oxidacion de alcoholes.
Los alcoholes se oxidan por accidn del KMnO, o del K,Cr,0- a aldehidos o cetonas dependiendo de si se

trata de un alcohol primario o secundario, respectivamente. Los alcoholes terciarios, en cambio, son bas-
tante resistentes a la oxidacion.

KMno,
Ejemplo: CHs—CHOH—-CH;,—CH3 —— CH3—CO—CH,—CHjs

KMno,
CHs—CH,OH —— CH3—CHO
si no se es cuidadoso, la oxidacién puede seguir a acido carboxilico en este caso

8.4 Oxidacion y reduccion de aldehidos y cetonas.
Los aldehidos son sustancias muy fragiles y reductoras y se oxidan con facilidad a acidos, aunque también

pueden transformarse en alcoholes primarios e incluso en hidrocarburos en presencia de un ambiente re-
ductor fuerte, dependiendo del catalizador empleado. En cambio, las cetonas sufren reacciones de reduc-
ciéon similares a los aldehidos, pero se resisten a ser oxidadas.

Ejemplos:
o
CHs~CH,~CHO —CH3-CH,~COOH
PtoPd
CHs—CO~CH,—~CHs+ Hy —— CH3~CHOH-CH,—CHs
Zn/HCl
CH3—CH2—CHO +2 H, —— CH3—CH,—CH3 + Hzo

8.5 Combustion.
Constituyen un caso especial dentro de las reacciones redox. En ellas, el compuesto se quema para formar

CO, y H,0 y liberandose gran cantidad de energia.
Eijemplo: CH,=CH,+ 3 0O, = 2 CO; + 2 H,0 + energia

9 Otras reacciones organicas.

9.1 Acido-base.
Los acidos carboxilicos son acidos débiles que pueden formar sales con los hidréxidos de alcalinos o alca-

lino-terreos. Esas sales son los jabones.
CH3;—COOH+NaOH—->CH3—COO Na* (etanoato de sodio)
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10 Polimeros o macromoléculas. Tipos.

Son moléculas muy grandes, con una masa molecular que puede alcanzar millones de unidades de masa
atémica (u 0 uma), que se obtienen por la repeticiones de una o mas unidades simples llamadas “moné-
meros” unidas entre si mediante enlaces covalentes. Forman largas cadenas que se unen entre si por fuer-
zas de Van der Waals, puentes de hidrégeno o interacciones hidrofdbicas.
Se pueden clasificar segun diversos criterios:
e Segun su origen:
o Naturales: Caucho, polisacaridos (celulosa, almidén), proteinas, acidos nucléicos...
o Artificiales: Plasticos, fibras textiles sintéticas, poliuretano, baquelita...
e Seguln su composicion:
o Homopolimeros: Un sélo monémero

o Copolimeros: Dos 0 mas mondémeros
e Segun su estructura:
o Lineales: Los mondmeros se unen por dos sitios (cabeza y cola)
o Ramificados: Si algin mondmero se puede unir por tres o mas sitios.
e Por su comportamiento ante el calor:
o Termoplasticos: Se reblandecen al calentar y recuperan sus propiedades al enfriar. Se mol-
dean en caliente de forma repetida.
o Termoestables: Una vez moldeados en caliente, quedan rigidos al ser enfriados por formar
nuevos enlaces y no pueden volver a ser moldeados.
Nos centraremos en los 3 mds importantes industrialmente: el polietileno, el PVC y el nailon.
10.1 Tipos de polimerizacidon.
Existen dos tipos fundamentales de polimerizacion:

e Adicion.

e Condensacion.
10.1.1 Polimerizacion por Adicién.
La masa molecular del polimero es un multiplo exacto de la masa molecular del monémero, pues al for-
marse la cadena los mondmeros se unen sin perder ningln dtomo.
Suelen seguir un mecanismo en tres fases, con ruptura hemolitica:

e Iniciacion: CH,=CHCI + catalizador = -CH,—CHCI-

e  Propagacion o crecimiento: 2 :CH,—CHCl- = -CH,—CHCI-CH,—CHCI-

e Terminacion: Los radicales libres de los extremos se unen a impurezas o bien se unen dos cadenas

con un terminal neutralizado.

En el cuadro siguiente vemos algunos de los polimeros de adicion mas importantes, sus principales aplica-
ciones, asi como los mondmeros de los que proceden. Nétese que los polimeros basan su nomenclatura en
el nombre comercial de los monémeros.

MONOMERO POLIMERO USOS PRINCIPALES
CH,=CH; —CH,—-CH,—CH,—CH,—- Bolsas, botellas, juguetes...
Eteno (etileno) polietileno
CH,=CH-CHjs —CH,—CH—CH,—CH- Peliculas, utiles de cocina,
Propeno (propileno) | |
CHs CH3

polipropileno

CH,=CHCI —CH,—CHCI-CH>—CHCI- Ventanas, sillas, aislantes.

Cloroeteno (cloruro de vinilo o Policloruro de vinilo (PVC)
cloruro de etileno)
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fenileteno (estireno)

—CH,—CH—CH,—CH-

poliestireno

Juguetes, embalajes, aislante tér-
mico y acustico.

CFz:CFz
tetraflioreteno

—CF—CFy—CF,—CFp—
PTFE (teflon)

Antiadherente, aislante...

CH,=CCl-CH=CH,
2-clorobutadieno

—CH,—CCl=CH—CH,—
cloropreno o neopreno

Aislante térmico, neumaticos

CH,=CH—-CN

—CH,—CH—CH,—CH-

Tapicerias, alfombras, tejidos
propenonitrilo (acrilonitrilo) | [

CN CN
poliacrilonitrilo
CHs CHs CHs Muebles, lentes y equipos 6pti-
| | I cos
CH,=C—COOCHs; —CH,—C—CH,—C—

metil-propenoato de metilo (me- | |
COOCH;3 COOCH;3

PMM (plexiglds)

10.1.2 Polimerizacion por Condensacion.

tacrilato de metilo)

En cada unidn de dos monémeros se pierde una molécula pequefia, por ejemplo agua. Por tanto, la masa
molecular del polimero no es un multiplo exacto de la masa molecular del mondmero. Los principales poli-
meros de condensacién son:
e Homopolimeros:
o Polietilenglicol
o Siliconas
e Copolimeros:

o Poliésteres.

o Poliamidas. (Nylon)
Polietilenglicol:
El polietilenglicol (PEG) es un poliéter ampliamente empleado en la industria. Su nombre generalmente
aparece asociado a un numero que hace referencia a la masa molecular del polimero u oligdmero; por
ejemplo, un PEG con n=80 poseera una masa molecular media de unos 3500 u, por lo que se llamard PEG
3500. Su estructura quimica puede representarse como HO-(CH;-CH;-O-),-H.
Suele producirse por la pérdida de una molécula de agua entre 2 grupos (OH) formandose puentes de oxi-
geno:
CH,OH-CH,0H etanodiol (etilenglicol)

- CH;0OH-CH,—0—CH,—CH,0H + H,0
- ...=0—CH,—CH,—0—-CH,—CH,—O0... (polietilenglicol)

La reaccidn esta catalizada por compuestos de magnesio, aluminio o calcio. Para preparar polietilenglicol de
bajo peso molecular se usan catalizadores alcalinos como NaOH O Na,COs.
Siliconas:
Las siliconas son polimeros inorgéanicos, es decir, no contienen atomos de carbono en su cadena principal.
Esta es una cadena alternada de dtomos de silicio y de oxigeno. Cada silicona tiene dos grupos unidos a la
misma y éstos pueden ser grupos orgdnicos. Esquematicamente:
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| |
\ / wiwn—8] ——8i—O0—Si—O0—Si—O0—Si— O0—Si— O —wwww
\ ;{ ’ | |
\R”7

La figura de la parte inferior muestra grupos metilo unidos a los dtomos de silicio. Este polimero se llama
polidimetilsiloxano (PDMS) y es la silicona mas comun. Es transparente, generalmente inerte, inocuo y no
inflamable. Sus aplicaciones varian desde lentes de contacto y artilugios médicos hasta elastémeros. Tam-
bién lo podemos encontrar en champus, como aditivo en alimentos (como antiespumante), lubricantes y
recubrimientos resistentes al calor. Lo ultimo son los moldes para el horno.

H.’\(_: H:.C _CH; pH;;
HJC\Sl /\Sl /Si/CHJ
/ 0 o~ \

HyC CH,
n

Las siliconas son polimeros de fdrmula general (RSiO).. en donde R es un radical organico. Se pueden for-
mar polimeros con cadenas entrecruzadas como polimeros ciclicos. Proceden de mondmeros del tipo
R2Si(OH);

Estos compuestos poseen unas propiedades muy utiles. La presencia de los grupos hidrocarbonados en las
siliconas hacen que sea una sustancia hidrofuga, siendo muy utilizadas en tejidos impermeables para evitar
la humedad. Su elevada resistencia al calor permite emplearlas como sustituyentes del caucho y de los lu-
bricantes cuando éstos pierden sus propiedades a causa de la temperatura. Se cuenta que en el frio in-
vierno del 1942, los norteamericanos facilitaron lubricantes a base de siliconas para que los carros de com-
bate de sus aliados soviéticos pudieran emprender una ofensiva contra las tropas alemanas. Son también
muy buenos aislantes eléctricos. En la construccion permiten aislar y restaurar edificios y monumentos. Las
metilsiliconas se emplean en cirugia ya que son biolégicamente inertes y, ademas, no provocan la coagula-
cion de la sangre ni se adhieren sobre los tejidos corporales. El primer implante de silicona se hizo en 1955,
colocando un by-pass en un nifio. En 1961 se empezd a estudiar su uso en implantes de mama. Se usan
también en cosmética (cremas antisolares y de afeitar, dentifricos, lacas, etc.) y en imprenta (soporte eti-
quetas adhesivas)

Poliésteres:

Se producen por sucesivas reacciones de esterificaciéon (alcohol y acido).

El tereftalato de polietileno, politereftalato de etileno, polietilentereftalato o polietileno tereftalato (mas
conocido por sus siglas en inglés PET, polyethylene terephtalate) es un tipo de plastico muy usado en enva-
ses de bebidas y textiles. Es el poliéster formado por la polimerizacién por condensacion (pérdida de H,0)
entre el acido tereftélico (acido p-benceno-dicarboxilico) y el etilenglicol (etanodiol)

HOOC@COOH
OH OH

| | te: I
Acid: reftalico I Il
CH,—CH, - 0-C C—0—-CH,—CH)

Etilenglicol

{mondmero)
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Fue producido por primera vez en 1941 por los cientificos britdnicos Whinfield y Dickson, quienes lo paten-
taron como polimero para la fabricacion de fibras. Se debe recordar que su pais estaba en plena guerra 'y
existia una apremiante necesidad de buscar sustitutos para el algodon proveniente de Egipto.

A partir de 1946 se empez6 a utilizar industrialmente como fibra textil (denominada “tergal”) y su uso ha
proseguido hasta el presente. En 1952 se comenzd a emplear en forma de filme para envasar alimentos.
Pero la aplicacién que le significd su principal mercado fue en envases rigidos, a partir de 1976. Pudo
abrirse camino gracias a su particular aptitud para la fabricacién de botellas. Al ser un termoplastico puede
calentarse e inyectarse en moldes o “inflarse” para producir las botellas partiendo de las denominadas
“preformas”. Se puede ver un video ilustrativo en http://goo.gl/vhQwe6).

Poliamidas:

Se producen por sucesivas reacciones entre el grupo acido y el amino con formacidn de amidas. La cantidad
de dtomos de carbono en las cadenas de la amina y del acido se puede indicar detras de las iniciales de poli-
amida (PA). La poliamida mdas conocida es el nailon o nilén (grafia en espafol del nombre comercial nylon) o
PA6.6 formado por la copolimerizacién del acido adipico (acido hexanodioico) y la 1,6-hexanodiamina:
HOOC—(CH2)4—COOH + HaN—(CH,)6~NH, = —[0C—(CH2)4s~CO-NH—(CH,)s—NH]— + H,0

El nailon es una fibra textil elastica y resistente, no la ataca la polilla, no precisa planchado y se utiliza en la
confeccién de medias, tejidos y telas de punto, también cerdas y sedales. El nailon moldeado se utiliza
como material duro en la fabricacidon de diversos utensilios, como mangos de cepillos, peines, cuerdas, pa-
racaidas, etc.

Otra poliamida muy utilizada hoy dia es el kevlar, material con el que se disefian los chalecos antibalas. Para
fabricarlo se realiza una polimerizacidn por pasos a partir de la p-fenilendiamina y el dicloruro del acido te-
reftalico o cloruro de tereftaloilo.

NH,
O o | |
HN da - 2n HCI /©/ I

o

Frr—=
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11 Ejercicios PAU Madrid

1. (A5-Modelo 2016)- El 2—propanol y el etilmetileter son dos compuestos isomeros con
propiedades muy diferentes.
a) Formule dichos compuestos.
c) ;Cual de los dos compuestos, cuando se deshidrata con acido sulfurico en caliente, da lugar a
propeno? Escriba la reaccion e indique de que tipo de reaccion se trata.
d) Escriba la reaccion de obtencion del etilmetileter a partir de la deshidratacion de dos
alcoholes en presencia de acido sulfirico en caliente. Nombre los alcoholes implicados.
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2.

(A5-S15) Considere los compuestos organicos metilpropeno y acido 2-metilbutanoico.

a) Escriba sus féormulas semidesarrolladas.

b) Escriba la reaccion entre el metilpropeno y el HCl, nombrando el producto mayoritario e
indicando de qué tipo de reaccion se trata.

c) Escriba la reaccion entre el acido 2-metilbutanoico y el etanol, nombrando el producto
organico e indicando de qué tipo de reaccion se trata.

(B3-J15) Complete las siguientes reacciones y nombre en cada caso el reactivo y el producto
mayoritario obtenido, e indique el tipo de reaccion:

a) CH3-CHOH-CH2—CH3 + H,S04 —

b) CH3-COOH + NH3 —

c) CH2=CH-CH3 + H,0 (medio acido) —

d) CH2=CH‘CH2‘CH3 + BI‘z

(B3-]J15) Para el compuesto 2—metil-2—buteno:

a) Escriba su formula semidesarrollada.

b) Formule y nombre dos compuestos de cadena abierta que sean isomeros de el.

¢) Escriba la reaccion del citado compuesto con acido clorhidrico, nombre el producto
mayoritario e indique que tipo de reaccion es.

(A3-Modelo 15) Un alcohol insaturado A, de formula CsH100, se oxida y se obtiene 3—penten—2
—ona, mientras que la deshidratacion del alcohol A con acido sulfurico conduce a 1,3—
pentadieno.

a) Identifique y nombre el compuesto A.

b) Formule las dos reacciones del enunciado e indique a que tipo corresponde cada una de ellas.
c) Formule y nombre un isomero de funcion del compuesto A.

d) Escriba la reaccion de obtencion del compuesto del enunciado a partir de un alcohol.

(B3-Modelo 15) El aminoacido alanina es el acido 2—aminopropanoico.

a) Formule este compuesto.

b) Justifique si tiene comportamiento acido o basico en disolucion acuosa.

c) Explique que tipo de reaccion de polimerizacion da si se considera como el monomero para la
sintesis de polialanina.

d) Indique que polimeros sinteticos comerciales existen con la misma estructura basica de la
polialanina.

(A3-S14) El aminoacido leucina es el acido 2—amino—4—metilpentanoico.

a) Escriba su formula semidesarrollada.

b) Formule y nombre un compuesto que sea isomero de cadena de la leucina.

¢) Escriba la reaccion de la leucina con el metanol, nombre los productos e indique que tipo de
reaccion es.

d) Si en la leucina se sustituye el grupo amino por un grupo alcohol, formule y nombre el
compuesto resultante.

(A2-]J14) Para los compuestos acido etanoico, bromometano y dimetil eter:

a) Escriba sus formulas semidesarrolladas.

b) Razone si alguno de ellos contiene atomos de carbono con hibridacion sp2 o sp. En caso
afirmativo, indique cual o cuales son dichos carbonos.

¢) Indique cual de los tres compuestos reaccionara con etanol; formule y nombre el producto de
la reaccion.

d) Escriba la reaccion que tendra lugar cuando el bromometano reacciona con NaOH. .De que
tipo de reaccion se trata? Nombre el producto.
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10.

11.

12.

13.

14.

(B4-]J14)- Se hacen reaccionar 50 mL de una disolucion de acido propanoico 0,5 M con 100 mL
de una disolucion de etanol 0,25 M. El disolvente es agua.

b) Formule el equilibrio que se produce en la reaccion del enunciado, indicando el nombre de
los productos y el tipo de reaccion.

c) Si la constante de equilibrio del proceso del enunciado tiene un valor Kc = 4,8 a 20 o(, calcule
la masa presente en el equilibrio del producto organico de la reaccion.

Datos: pKa (ac. propanoico) = 4,84. Masas atomicas: H=1;C=12; 0 =16

(A3-Modelo 14) Considere los compuestos organicos de formula C3HsgO.

a) Escriba y nombre los posibles alcoholes compatibles con esa formula.

b) Escriba y nombre los isomeros de funcion compatibles con esa formula, que no sean
alcoholes.

¢) Escriba las reacciones de deshidratacion de los alcoholes del apartado a), nombrando los
productos correspondientes.

d) Escriba las reacciones de oxidacion de los alcoholes del apartado a), nombrando los
productos correspondientes.

(B3-]J15) Para las siguientes reacciones:

i. CH3—CH=CH; + H, — CH3—CH>—CH3

ii. CHs~C=CH + 2Br, — CH3—CBr,—CHBr;

iii. CHs—CH,—CHO + LiAlH4 — CH3s—CH,—CH.OH

iv. CH3—CH,—CH:0OH + H,S04 — CH3—CH=CH: + H,0

a) Nombre los reactivos y productos e indique el tipo de reaccion que se produce en cada caso.

(A3-S13) Para cada uno de los siguientes procesos, formule la reaccion, indique el nombre de
los productos y el tipo de reaccion organica:

a) Hidrogenacion catalitica de 3-metil-1-buteno.

b) Deshidratacion de 1-butanol con acido sulfurico.

c) Deshidrohalogenacion de 2-bromo-2-metilpropano.

d) Reaccion de propanal con KMnOa.

(B3-J13) Dados los compuestos: etilmetil eter, acido propanoico, 2- propanol y propanal,

a) ;Cuales son isomeros de funcion? Escriba sus formulas semidesarrolladas.

b) ;Cuales reaccionan entre si para dar un ester? Escriba la reaccion.

c) ;Cual puede dar un alqueno al tratarlo con acido sulfurico? Escriba la reaccion y nombre el
alqueno.

d) ;Cual puede dar un acido por oxidacion? Escriba la reaccion y nombre el acido.

(B3-J13) Formule las reacciones organicas de los siguientes apartados, indicando el tipo de
reaccion:

a) Formacion de 1-buteno a partir de 1-butanol.

b) Obtencion de propanoato de metilo a partir de acido propanoico y metanol.

c) Obtencion de propano a partir de propino.

d) Obtencion de metanol a partir de clorometano.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

(A3-Modelo 13) La obtencion de alcoholes y fenoles se puede realizar por distintos metodos.
Para cada uno de los siguientes apartados, formule la reaccion completa e indique el nombre de
todos los productos organicos:

a) Hidrolisis en medio acido del propanoato de etilo para obtener etanol.

b) Reduccion con hidrogeno de 3-metilbutanona para obtener un alcohol secundario.

¢) Hidrolisis, en presencia de KOH, del 2-bromo-2-metilpropano para obtener un alcohol
terciario.

d) Tratamiento de la amina primaria fenilamina con acido nitroso para obtener fenol, nitrogeno
molecular y agua.

(B3-S12) Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas, escribiendo las
formulas semidesarrolladas de los compuestos que aparecen nombrados.

a) El compuesto de formula es el 2-cloro-3-metil-2-buteno.

b) El pentanal y el 2-penten-3-o0l son isomeros de posicion.

c) Laregla de Markovnikov predice que el producto mayoritario resultante de la reaccion del
propeno con HBr es el 1-bromopropano.

d) La reaccion de propeno con cloro molecular produce mayoritariamente 2-cloropropano.

(B3-J12) Escriba las reacciones y nombre los productos que correspondan a:
a) La deshidratacion del alcohol primario de 3 atomos de carbono.

b) La oxidacion del alcohol secundario de 3 atomos de carbono.

c) La hidrogenacion del alqueno de 3 atomos de carbono.

d) La reduccion del aldehido de 3 atomos de carbono.

(3B-Modelo 12) Indique razonadamente, escribiendo de forma esquematica las reacciones
correspondientes, a que tipo de reacciones organicas corresponden los siguientes procesos:
a) La sintesis del nailon a partir del acido 6-aminohexanoico.

b) La sintesis del teflon a partir del tetrafluoroetileno.

(3B-S11) Nombre y formule, segun corresponda, las siguientes parejas de moleculas organicas:
a) CH3-CO-CH;-CH3 y butanal.

b) CH3-CH2-CH2-CH0H y 2-metil-2-propanol.

¢) CH3-CH2-COOH y acido 3-pentenoico.

d) CH3-CH2-CH2-NH-CHj3 y fenilamina.

(3B-]J11) Complete las siguientes reacciones quimicas, formule todos los reactivos y productos
organicos mayoritarios resultantes, nombre los productos e indique en cada caso de que tipo de
reaccion se trata.

a) 1-penteno + acido bromhidrico.

b) 2-butanol en presencia de acido sulfurico en caliente.

c) 1-butanol + acido metanoico en presencia de acido sulfurico.

d) 2-metil-2-penteno + hidrogeno en presencia de catalizador.

(3B-Modelo 11) Indique si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas. Justifiquelas.

a) El 2-butanol y el 1-butanol son isomeros de cadena.

b) La combustion de un hidrocarburo saturado produce dioxido de carbono y agua.

c) El 1-butanol y el dietileter son isomeros de posicion.

d) Al hacer reaccionar 1—cloropropano con hidroxido de potasio en medio alcoholico, se obtiene
propanol.
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22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

(3B-S10 Fase General) Escriba las reacciones y nombre de los productos obtenidos en los
siguientes casos:

a) Deshidratacion del 2-butanol con acido sulfurico caliente.

b) Sustitucion del grupo hidroxilo del 2,2,3-trimetil-1-butanol por un atomo de cloro.

c) Oxidacion del etanal.

d) Reaccion del 2-propanol con acido etanoico.

(3B-J10) Complete las siguientes reacciones quimicas, formule todos los reactivos y productos
organicos resultantes, nombre los productos e indique en cada caso de que tipo de reaccion se
trata.

a) 3-metil-2-hexeno + bromo
b) 2-metil-1-butanol en presencia de acido sulfurico en caliente.
¢) 2-clorobutano + hidroxido de sodio acuoso.

d) eteno + hidrogeno en presencia de catalizador.

(2A-]10-Fase General)

d) Escriba la formula semidesarrollada del acido butanoico.

(3B-J10-Fase General) Escriba las reacciones que se producen a partir de etanol en los
siguientes casos y nombre los productos obtenidos:

a) Deshidratacion con acido sulfurico en caliente.

b) Reaccion con cloruro de hidrogeno.

¢) Reaccion con acido propanoico.

d) Oxidacion fuerte.

(2A- J10-Fase especifica) Se parte de 150 gramos de acido etanoico, y se quieren obtener 176
gramos de etanoato de etilo por reaccion con etanol.
a) Escriba la reaccion de obtencion del etanoato de etilo indicando de que tipo es.

(3B-J10-Fase especifica) Para el alcano 4-etil-2,6-dimetiloctano:

a) Escriba su formula semidesarrollada y su formula molecular.

b) Escriba y ajuste la reaccion de formacion estandar de dicho alcano.

¢) Escriba y ajuste la reaccion de combustion de dicho alcano.

d) Formule y nombre un compuesto de igual formula molecular pero distinta formula
semidesarrollada.

(3B-Modelo 10) Complete las siguientes reacciones, escribiendo las formulas
semidesarrolladas de todos los compuestos organicos. Nombre todos los productos obtenidos e
indique el tipo de reaccion organica de que se trata en cada caso.

a) 2-buteno + HBr —»

H,S504/Calor
b) 1-propanol ————

¢) acido butanoico + 1-propanol—
d) n (H2N-(CHz)s -COOH) —

(5-S09) Dado el 1-butanol:

a) Escriba su estructura semidesarrollada.

b) Escriba la estrutura semidesarrollada de un isomero de posicion, otro de cadena y otro de
funcion. Nombre los compuestos anteriomente descritos.

c) Formule y nombre el producto de reaccion del 1-butanol y el acido etanoico (C2ZH402),
indicando el tipo de reaccion.
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30. (5-J09) Partiendo del propeno se llevan a cabo la siguiente serie de reacciones: propeno + agua
en presencia de acido sulfurico — B + C
El producto mayoritario (B) de la reaccion anterior con un oxidante fuerte genera el compuesto
Dy el producto minoritario (C) en presencia de acido metanoico da lugar al compuesto E.
a) Escriba la primera reaccion y nombre los productos By C.
b) Explique por que el producto B es el mayoritario.
c) Escriba la reaccion en la que se forma D y nombrelo.
d) Escriba la reaccion en la que se forma E y nombrelo.
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