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Segun la reunién armonizadora celebrada en Valladolid este curso 18/19 se ha acotado las reacciones orga-
nicas a estudiar a:

Reacciones de adicidn: solo a enlaces carbono carbono, no se pide Markovnikov y se admiten como validos
cualquiera de los dos productos.

Reacciones de sustitucion: formacién de alcoholes a partir de compuestos halogenados y viceversa.
Reacciones de eliminacidn: deshidratacion de alcoholes y deshidrohalogenaciones.

Reacciones de condensacion: formacion de ésteres y amidas (teniendo en cuenta que son equilibrios).
Reacciones de reduccion y oxidacidén: de alcohol 12 a aldehido y a 4cido y viceversa. Y de alcohol 22 a ce-
tonay viceversa.

Estos apuntes se han adaptado para estudiar sélo estas reacciones.

1 CARACTERISTICAS DEL CARBONO.

El carbono posee unas caracteristicas especiales, que juntas lo hacen Unico dentro del sistema perié-
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.
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e Tetravalencia: 2s’p? = 2s* 2p,! 2p,! 2p,’; AH =-400 kl/mol (se desprenden 830 kJ/mol al formar 2 en-
laces C—H) lo que ofrece la posibilidad de unirse a si mismo formando cadenas.

e Ademds, tiene un tamano pequefio lo que posibilita la formacién de enlaces dobles y triples, ya que es
posible que los dtomos 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) éQué volumen de oxigeno gaseoso a 85°Cy 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 hidré-

geno en agua, por lo que comparando los moles de atomos de C que hay en el CO; y los moles de dtomos

de H que hay en el agua obtendremos la férmula empirica:

1molCO, 1molC

44 g C0, 1mol CO,
1molH,0 2molH

18 g H,0 1mol H,0

\
7,92gCO0, - = 0,18 moles C

0,18 moles H

0,18 moles C = 1= f.emp:(CH)p

1,62 g H,0 -

= 0,18 moles HJ
Con el dato de la densidad obtendremos la masa molar, hallando el n2 de moles contenidos en 1 L:

c1Len1—"0 00446 mol
n= c.n. 22’4LC.n.—, moles

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

3,48 g g

M == )
molar = 0 0446 moles mol

Como 77,94/13 = 6, la férmula molecular sera: CsHs

b) CeHs + 15/2 0, - 6C0O;, + 3H,0
1mol g C¢Hg 7,5 moles O,
789 g CcHgs 1mol g CgHg

2,34 g C4Hy - = 0,225 moles 0,

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

(760)

=717L0,

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:

Hibridacion sp3:

e Los orbitales 2sy 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 Los cuatro 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).
Eiemplo: CH4, CH3—CH3

Hibridacién sp:
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3 orbitales, el orbital 2s y 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
triangulo equilatero, que formaran 3 enlaces

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.

Forman un enlace doble, uno oy otro =, es decir, hay dos pares electrénicos compartidos con el
mismo atomo.

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

Ejemplo: H,C=CH,, H.C=0

Hibridacion sp:

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 .

2 orbitales 2p perpendiculares al anterior (sin hibridar y con 1 electrén) que formardn 2 enlaces .
Forma bien un enlace triple —un enlace c y dos ©—, es decir, hay tres pares electrénicos comparti-
dos con el mismo dtomo, o bien dos enlaces dobles, si bien este caso es més raro en enlaces C=C

(en el CO; estd presente).

e Geometria lineal: dngulos C—H: 180° y distancia C=C < C=C < C—C

Ejemplo: HC=CH, CHs—C=N

Ejercicio: Indica la hibridacion 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
turas de Lewis tipo Kekulé y 3 tipo L L
. g S A e N
Dewar (menos importantes). Eso ( EH6 I | — | I
nos indica que el compuesto pre- W gt

senta resonancia, ya que hay varias
estructuras de Lewis que represen-
tan al compuesto. El hecho de que

Benzenes
Maolecular forrmula

ad

] |
H  Kekulé Structures H
{Isormers)

Planar Hexageon
Eond Length 140 pm

todas las distancias C—C sean igua- “ . & .
les podemos explicarlo afirmando N ’f >
. o
que la estructura real es un inter- Sigma Bonds _
delocalized pi Benzene ring

medio entre todas sus estructuras
resonantes.

sp-Hybridized orbitals

& pr orbitals system

Simplified depiction

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

cidon sp? formando 2 enlaces ¢ con cada C adyacente y otro ¢ con el H. A cada dtomo de carbono le queda

un e~ en un orbital p sin hibridar perpendicular al hexagono con el que forma una nube electrénica por en-

cima y por debajo del plano de los &tomos en un solapamiento ciclico. Es un orbital molecular, deslocali-

zado (ocupa toda la molécula, no esta localizado entre 2 4tomos). 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 4&tomos de carbono e hidrégeno suelen omitirse por lo que nor-

malmente suele representarse:

: : 0 mas comunmente como: :
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2 Reactividad de los compuestos organicos.

2.1 Desplazamientos electrénicos
La reactividad de los compuestos orgdnicos se debe fundamentalmente a la presencia de los grupos funcio-

nales 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 cdmo se produce una determinada reaccién (mecanismo) es necesario compren-

der los desplazamientos electrénicos.
Los enlaces en quimica orgdnica son covalentes entre atomos distintos (heteroatémicos), 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.

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-Y5 A+

e Heterolitica: El enlace se rompe de manera asimétrica (uno de los 4tomos se queda con los dos

e~ que 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: RsC* Ejemplo: (CHs),CH*
e Carbanion: RsC:~ Ejemplo: ClsC:~
Ejemplo de ruptura heterolitica: (CH3)sCCl — (CH3)sC* + 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).
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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.

Ejemplos: R—OH (R—, R—O~ (alcdxido), H,0, R—-NH,, R—C=N, R—COO~, NH3, CN~ (cianuro), OH" (hidro-
xilo), CI-, Br™ (haluro),...
Reactivos electréfilos (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, AICls, cationes metalicos (Na*,...), RsC*, SOs3, CHsCl, CHs—CH.Cl, halégenos
(Clz, Brz,...)
Ejercicio: Clasifica seglin sean nucledfilos o electroéfilos los siguientes reactivos: R—NH,; I*; BH3; R—-OH; R—CN;
Br~; CHs—CH,—0~; CH3;—COO"; Ca?'.

3 Clasificacion de las reacciones organicas.

Aungque alguna de las reacciones que estudiaremos puede englobarse en varios tipos (ejemplo: la reducciéon
de una cetona con LiAlH4 para dar un alcohol puede ser considerada una sustitucién o una reduccion), po-
demos clasificar las reacciones orgdnicas en 5 grandes tipos:

e Sustitucién: Un dtomo, ion o grupo de dtomos 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-

cién).
H,0
Ejemplos: CHs—Cl + NaOH —> CH3—OH + HCl (CI-por OH")

(CH3),CO
(CH3)3—Br+H,0 ——— (CH3)3—OH + HBr (Br~ por OH")

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, halogenacion de alquenos)

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

Ejemplo: CHs;—CH,0H Iﬂ CH,=CH, + H,0. (eliminaciéon H de un C y OH del otro)
Es la deshidratacién de alcoholes.
e Condensacion: Es aquella en la que 2 moléculas (o una si la reaccion es intramolecular entre 2 gru-
pos funcionales) se combinan para dar una molécula de producto, expulsando una molécula de H;0
(u otra molécula pequefia, como NHjs, etanol, acido acético, ...). Es la reaccidén opuesta a la hidrdli-
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 eliminacion.

Ejemplos: Acido orgénico+ alcohol <> Ester + agua (Esterificacidn, similar a la neutralizacién)
O 0
Y Y
H3C—C< + HO—CH, Z H3C—C< + H,O
OH O—CH,
Acido orgénico+ amina = Amida + agua (enlace peptidico de los aminodcidos)
0
Y Y
ch—c< + HN-CH; & H3C—C< + H,0
OH NH—CH,

Redox: Si cambia el estado de oxidacién de un carbono en la molécula organica. Equivale a perder o
ganar electrones.
Ejemplo: CH30H + % 0; - HCHO + H,0. (El C pasa de -2 a 0, perdiendo 2 e, oxidandose)

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

Recordamos: Un atomo o grupo de atomos se separan de la molécula reaccionante, siendo sustituidos
por otro atomo o grupo de atomos. 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, segun el
reactivo atacante: sustituciones nucleofilas y sustituciones electroéfilas. En resumen, tendriamos 3 tipos:

Homolitica

Nucleofila
Heterolltlca

EIectroflla

Las sustituciones electrofilas ocurren sobre todo en el anillo bencénico y no las estudiaremos este
curso.

4.1 Sustitucion 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 halogenacidn de alcanos:

Ejemplos:

luz UV,calor(250°C) 3 . .
CH4+ Cl, CHsCl + HCI (también se obtienen CH,Cl,, CHCI; e incluso CCl,)

luz UV,calor(250°C)
CH3—CH3+ Clz CHg—CHz—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://goo.gl/Td3xOn . Al transcurrir por radicales libres son reacciones

poco selectivas, siendo muy dificil controlar los productos que obtendremos.

4.2 Sustitucion nucledfila (SN).
Es la sustitucién de un grupo electronegativo (—OH, —Halégeno), 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.

Principales reacciones de sustitucion nucledfila:

e En halogenuros de alquilo:
o Formacion de alcoholes: CH3—CH2Br+NaOH—->CH3—CH,OH+NaBr
e En alcoholes:

H,S0
o Formacion de derivados halogenados: CH3-CH20H+HCIu CHs—CH,CI+H,0

5 Reacciones de adicion.

El reactivo se afiada sobre una molécula que posee un doble o triple enlace. Aunque también hay susti-
tuciones homoliticas, sélo estudiaremos las heteroliticas, que pueden clasificarse en:

e Electrofila.
e Nucledfila.
Esta ultima se produce en enlaces dobles o triples de C con elementos mas electronegativos que él que

lo positivizan (C=N o C=0) y no los estudiaremos este curso.
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5.1 Adicion electrofila:
El reactivo se afiade a un doble o triple enlace poco polarizado, como el que hay entre dos atomos 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 CHsy—CH=CH,+ H; > CH3—CH,—CHs

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

e CH3—CH=CH,+ H,0 (H*) &> CH3;—CHOH-CHs; (mayor proporcion)
Principales reacciones de adicidn electréfila:

e Adiciéon de hidrégeno: CH3—CH=CH, + H,—> CH3—CH,—CHj3
e Adicion de haldgenos: CH3—CH=CH, + Br,—> CHs—CHBr—CH,Br
CH3—CHBr—CHs; (Mayoritario)
e Adicidon de hidracidos: CH3—CH=CH; + HBr-> Regla de Markovnikov
CH3—CH,—CH3Br (Minoritario)
e Adiciéon de agua: CHs—CH=CH; + H,0-> CH5—CHOH—-CH3;

En los alguinos también se da esta reaccidén y también se cumple la regla de Markovnikov
e Adiciéon de hidracidos: CH3—C=CH + HBr-> CH3—CHBr=CH; ->CH3—CHBr,-CH3

Ejercicio: Al reaccionar metil-2-buteno con 4cido clorhidrico se producen dos derivados clorados. Escribe
sus férmulas y justifica cual de ellos se encontrara en mayor proporcioén.

Ejercicio (Selectividad, Madrid Reserva 1998).

a) Formule y nombre todos los posibles hidrocarburos de formula 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).

6 Reacciones de eliminacion.

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

_—
eliminacién

adicion
%

CH3—CHOH-CH3 CHs3—CH=CH,+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 hidré-
geno sale del carbono adyacente al grupo funcional que tiene menos hidrégenos”.

ejemplo:

H,S0
e  CHs~CH,—CHOH—CHs — CH3~CH,—CH=CH, + CHs~CH=CH—CH; (75%, mayoritario)

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

Vamos a estudiar dos casos:

e Deshidratacidn de alcoholes.
e Deshidrohalogenacion 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:
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H,S0
CHs—CHo~CHOH—CH3 —— CHs—CH,—CH=CH, + CH3—CH=CH-CH; (75%, mayoritario)

6.2 Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo.
Se produce en medio bdasico.
Ejemplo: CHs—CH,—CHBr—CHs + NaOH — CH3;—CH=CH-CH3;
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,SO, —
c) 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. Propeno + HBr —»
2. 1-propanol + H,S04(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 atdmicas:
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 reaccidn de sustitucion, otro de
eliminacion y otro de adicion.

7 Condensacion:

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

E'|emglo: CH3—CHO + NH,—OH - CH3—CH=N-OH + H,0

CH3—CH,CI + C¢Hs—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 (esterificacion), 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 Esterificacidn:
Se produce entre acidos carboxilicos cuando reaccionan con alcoholes en presencia de un catalizador

acido (se suele emplear H,SO4 al ser un deshidratante de la molécula de agua que debe salir). Se forman
ésteres y se desprende una molécula de agua. Se trata de una reaccién reversible.

R—co@+/R'—\o@ &> R-CO-0-R’ +H,0
Eiemplo: CHz—COQH +CHs—CH,—@B ¢ CHs~CO-0—CH,—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 reaccién 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.
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7.2 Hidrdlisis acida/basica (saponificacion):

Al calentar un éster en una disolucién acuosa de acido o base se produce la hidrélisis, la reaccion in-
versa a la esterificacion. En la hidrélisis se forman el alcohol y el acido que formaban el éster, pudiendo es-
tar el acido en forma R-COOH (si el medio es acido) o R—COO~ (si el medio es basico).

L H,0, HY, A
R—-COO-R ——— R—COOH + HO-R’
(el 4cido reconstituye el acido a partir del R-COO~, base débil)

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

Esta segunda reaccion recibe el nombre especifico de saponificacién (fabricacidon de jabones, del la-
tin “sapo”, jabodn, 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.

THz—O—CO—R R—COO™Na* THzOH
H-O-CO-R’ +3NaOH = R-COO™Na*+ fHOH

CH-0-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 reaccién muy conocida de este tipo es la que une
los aminodacidos para formar péptidos (enlace peptidico).

R—COOH + R'-NH-R” - R—CO-NR’R’ + H,0

aemgb:CHrco@:ﬁ?ﬁ;3()->CHrc0—NH—CH3++ho
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) CHs—CH,OH + H,S04 - CH,=CH; + H,0
b) CHs—CH,OH + HI - CH3s—CH,—I + H,0
c) CHs—CH:0OH + O, - CH3—COOH + H,0
d) CHs—COOH + CHs~CH;0H —> CH3~COO-CH»—~CH3 + H0

8 Reacciones redox.

En Quimica Orgdnica existen igualmente reacciones re-

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

como consecuencia de ello, al calcular el estado de oxida-

cion, 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 bdsicas 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.
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Por ejemplo, si oxidamos el metanol (C con n.o. —2) con algun oxidante fuerte (KMnQ4 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 férmico (C con n.o. +2).
O O
JURT I QI 4
NH No-H
Las reacciones de oxidacion-reducciéon mas habituales son:

CH,OH

e Oxidacidn de alcoholes.
e Oxidacidn y reduccion de aldehidos y cetonas.
e Combustidn.

8.1 Oxidacion de alcoholes.
Los alcoholes se oxidan por accién del KMnO4 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,
Eiemplo: CH3—~CHOH-CH,—CH3 —— CH3—CO—-CH>—CHj3

KMno, KMno,
CHs—CH,0OH —— CH3—CHO —— CHs—COOH
si no se es cuidadoso, la oxidacién puede seguir a acido carboxilico en este caso

8.2 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-
cion similares a los aldehidos, pero se resisten a ser oxidadas.
Eiemplos:
0
CH3—CH,~CHO —CH3~CH,~COOH
Pto Pd
CH3—CO—CH,—CH3+ H, —— CH3—CHOH—-CH,—CHj3
Zn/HCl
CH3—CH>—CHO + 2 H; —— CH3—CH»—CHs + H,0

8.3 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.
Eiemplo: CH,=CH,+3 0; - 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->CH;—COO Na* (etanoato de sodio)

10 Polimeros o macromoléculas. Tipos.

Son moléculas muy grandes, con una masa molecular que puede alcanzar millones de unidades de masa
atémica (u o 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 segln diversos criterios:

e Segun su origen:
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o Naturales: Caucho, polisacaridos (celulosa, almidén), proteinas, acidos nucléicos...
o Artificiales: Plasticos, fibras textiles sintéticas, poliuretano, baquelita...

e Segln su composicion:
o Homopolimeros: Un sélo mondmero

o Copolimeros: Dos 0 mds mondmeros
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 mas importantes industrialmente: el polietileno, el PVCy el nailon.

10.1 Tipos de polimerizacidn.
Existen dos tipos fundamentales de polimerizacién:

e Adicion.

e Condensacion.
Polimerizacién por Adicidn.
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 ningun dtomo.
Suelen seguir un mecanismo en tres fases, con ruptura hemolitica:

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

e  Propagacién 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 mds 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,=CHCI —CH,—-CHCI-CH,—CHCI- Ventanas, sillas, aislantes.
Cloroeteno (cloruro de vinilo o Policloruro de vinilo (PVC)
cloruro de etileno)

—CH,—CH-CH,—CH- Juguetes, embalajes, aislante tér-
CHz=CH—© @ @ mico y acustico.
fenileteno (estireno) poliestireno
CF,=CF; —CF,—CF,—CF—CF— Antiadherente, aislante...
tetraflioreteno PTFE (teflon)
CH,=CCI-CH=CH, —CH,—CCl=CH-CH,— Aislante térmico, neumaticos
2-clorobutadieno cloropreno o neopreno
CH,=CH-CN —CH,—CH-CH,—CH- Tapicerias, alfombras, tejidos
propenonitrilo (acrilonitrilo) | |

CN CN
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poliacrilonitrilo
CHs CHs CHs Muebles, lentes y equipos épti-
| | | cos
CH,=C—COOCH;3; —CH,—C—CH,—C—
metil-propenoato de metilo (me- [ |
tacrilato de metilo) COOCH3 COOCH;
PMM (plexiglds)
Polietileno: el mondmero inicial tiene la estructura CH,=CH,, el eteno o etileno o vinilo.
H H
N A HHHHHEHHHEEHEEHEH
HY  H R [P P P PR RN CHR OB SN P P Y
etilerno H H /p .
polietileno HHHHHHHH

El etileno es un gas incoloro e inflamable, con olor débil y agradable que es sometido en un reactor a un
proceso de polimerizacién, es decir la formacién de largas cadenas que conforman la estructura del Plas-
tico. Esta polimerizacidn se realiza en presencia de un catalizador, presidn y temperatura que posibilitan la

formacidn de estas largas cadenas de polimero. Estos polimeros son termopldsticos sélidos que tienen la
forma de granulos y que son denominados “pellets”. Estos pellets son luego utilizados por los transforma-
dores como materia prima para dar lugar a los diferentes productos plasticos a través de los procesos de
extrusion, soplado, moldeo o inyeccion.

El polietileno lineal se produce normalmente con pesos moleculares en el rango de 200.000 a 500.000, pero
puede ser mayor aun. Posee alta resistencia a la humedad y al ataque quimico, pero tiene baja resistencia
mecanica.

El polietileno es uno de los polimeros mas utilizados por la industria, siendo muy empleado en la fabrica-
ciéon de cortinas, envoltorios, etc), recipientes (bolsas, botellas, baldes, etc), cafos plasticos, juguetes infan-
tiles, en el aislado de cables eléctricos, etc.

Policloruro de vinilo (PVC): Se obtiene a partir de cloruro de vinilo. EI PVC es duro y tiene una buena resis-
tencia térmica y eléctrica. Con él se fabrican las cajas, azulejos, etc. Con plastificantes, se convierte en PVC
blando, entonces se presta para la fabricacién de mangueras, guantes, zapatos, DE ” cuero — plastico” (utili-
zado en el revestimiento de la tapiceria, automotriz, etc), obturadores longitudinales, etc

Y Y H H
| |
n ‘c=c/ —» |-c-c-
H” el |
H C/p

cloreto de winila
policloreto dewvinila (PYWCh

Polimerizacién por Condensacion.
En cada unidn de dos mondmeros 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 monémero. Los principales poli-
meros de condensacidén son:
e Homopolimeros:
o Polietilenglicol
o Siliconas
e Copolimeros:
o Poliésteres.
o Poliamidas. (Nylon)
Sélo estudiaremos una poliamida, el nylon, que es una poliamida
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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 mas conocida es el nailon o nilén (grafia en espafiol del nombre comercial nylon) o
PA6.6 formado por la copolimerizacidn del acido adipico (acido hexanodioico) y la 1,6-hexanodiamina:
HOOC—(CH,)s—COOH + HaN—(CH,)s~NH, - —[0C—(CH2)s—CO-NH—(CH,)s—NH]1— + H,0

El nailon es una fibra textil eldstica y resistente, no la ataca la polilla, no precisa planchado y se utiliza en Ia
confeccién de medias, tejidos y telas de punto, también cerdas y sedales. El nailon moldeado se utiliza
como material duro en la fabricacion 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 polimerizacién por pasos a partir de la p-fenilendiamina y el dicloruro del acido te-
reftalico o cloruro de tereftaloilo.

NHz
/©/ ’ . T o §
Cl

e}
L an

\
M
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Ejercicios EBAU CyL

1. (260-S18) Indique y razone el tipo de reaccién en los siguientes casos:
a. Etanal + Agua — 1,1-etanodiol (etan-1,1-diol) (Hasta 0,5 puntos)
b. CH3-CHOH-CH,-CH3 + H2S04 + calor — CH,=CH-CH2-CH3 + CH3-CH=CH-CH3 (Hasta 0,5

puntos)
c. 2-propanol (propan-2-ol) + bromuro de hidrégeno — 2-bromopropano + agua (Hasta 0,5
puntos)

S: adicién nucledfila, eliminacion de H»0 (deshidratacion, Saytzeff) y sustituciéon nucledfila

2. (250-J18) Nombre y formule los productos de las siguientes reacciones y especifique el tipo de

reaccion en cada caso:
a. p-clorobenzoato de metilo + agua (Hasta 0,5 puntos)
b. but-2-eno (2-buteno) + bromo (Hasta 0,5 puntos)
c. 3-cloro-2-metilhex-2-eno (3-cloro-2-metil-2-hexeno) + hidrégeno (Hasta 0,5 puntos)
S: hidrélisis (no sabemos si dcida o bdsica), adicién electrdéfila al C=Cy adicion electrofila al C=C
3. (245-J18) Escriba todas las aminas isdmeras de formula C4H11N
a. Clasifiquelas en grupos seglin sean primarias, secundarias o terciarias. (Hasta 0,9 puntos)
b. Para cada una de las aminas terciarias que haya encontrado, proponga una reaccién de
formacion de la correspondiente sal de amonio cuaternario. (Hasta 0,6 puntos)
4. (240-S17) Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:
a. Formule la reaccidon quimica que tiene lugar entre el acido benzoico y el metanol, nombre
todos los compuestos que participan y diga de qué tipo de reaccién se trata. (1,0 puntos)
b. Escriba la reaccion de polimerizacién entre 1,6-hexanodiamina y acido hexanodioico para
formar el nailon-6,6. (0,5 puntos)
S: a) condensacion (esterificacion): se forma benzoato de metilo y agua
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5.

(225-J17) Escriba la férmula de los productos de polimerizacidn de los siguientes compuestos,
especificando el tipo de reaccién que se ha producido.

a. CHz=CH: (0,5 puntos)

b. NHz-CH2-CHz-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2 + COOH-CH2-CH2-CH2-CH2-COOH (0,5 puntos)

c. CH,=CHCI (0,5 puntos)

(235-S17) Utilizando compuestos organicos con tres &tomos de carbono ponga un ejemplo de
cada uno de los tipos de reacciones organicas siguientes:

a. Adicion. (0,5 puntos)

b. Eliminacion. (0,5 puntos)

c¢. Sustitucion. (0,5 puntos)

Formule y nombre los reactivos y los productos.

(240-S17) Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:
a. Formule la reaccidn quimica que tiene lugar entre el acido benzoico y el metanol, nombre
todos los compuestos que participan y diga de qué tipo de reaccion se trata. (1,0 puntos)
b. Escriba la reaccion de polimerizacion entre 1,6-hexanodiamina y 4cido hexanodioico para
formar el nailon-6,6. (0,5 puntos)

S: a) condensacion (esterificacion) : se forma benzoato de metilo y agua

11 Ejercicios PAU Madrid

8.

10.

11.

12.

(A5-Modelo 2016)- El 2—propanol y el etilmetileter son dos compuestos isomeros con
propiedades muy diferentes.

a) Formule dichos compuestos.

¢) ;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 sulftrico en caliente. Nombre los alcoholes implicados.
(A5-S15) Considere los compuestos organicos metilpropeno y acido 2-metilbutanoico.

a) Escriba sus féormulas semidesarrolladas.

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

¢) Escriba la reaccion entre el acido 2-metilbutanoico y el etanol, nombrando el producto
organico e indicando de qué tipo de reaccidn 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-CH,—CH3 + H,S0O4 —

b) CH3-COOH + NH3 —

¢) CH,=CH-CH3 + H20 (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.

c) 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.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

a) Identifique y nombre el compuesto A.

b) Formule las dos reacciones del enunciado e indique a que tipo corresponde cada una de ellas.
¢) 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 2Z—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.

c¢) 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.

(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.

¢) Si la constante de equilibrio del proceso del enunciado tiene un valor Kc = 4,8 a 20 oC, 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 C3HsO.

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.

c) 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. CHs—CH=CH; + H, — CH3—CH,—CHj3

ii. CHs—C=CH + 2Br; — CH3—CBr,—CHBr>

iii. CH3—CH2—CHO + L1A1H4 - CH3—CH2—CH20H

iv. CHg—CHz—CHon + HzSO4 i CH3—CH=CH2 + HzO

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

227



IES “Julidn Marfas”. Quimica 22 Bachillerato. ~ TEMA 7B: INTRODUCCION A LAS R. ORGANICAS (18/19)

19. (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.

20. (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.

21. (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.
¢) Obtencion de propano a partir de propino.

d) Obtencion de metanol a partir de clorometano.

22. (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.

23. (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.

24. (B3-]12) 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.

25. (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.
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