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TEMA 8.- INTRODUCCION A LA QUIMICA ORGANICA.
1. INTRODUCCION

En 1807, el quimico sueco, Berzelius, designd por primera vez con el nombre de
compuestos organicos al conjunto de sustancias que se obtenian de la materia viva, y
con el nombre de compuestos inorgdnicos a las sustancias caracteristicas de la materia
no viva.

En 1828, Wohler realizé un experimento que es considerado, en general, como

el hecho que marco el principio del fin de la teoria de la «fuerza vital». Este quimico
aleman trato cianato de plomo, (CNO),Pb, con amoniaco a fin de obtener cianato de
amonio, CNONHy4, segun la reaccion: (CON)Pb + NH3 - CNONHa.
En efecto, este compuesto se formo pero, al hervir la disolucion para cristalizar esta
sustancia, el cianato de amonio se transformé en urea, CO(NH>)2, de acuerdo con la
reacciéon: CNONHs <225 CO(NH.).. La urea, que habia sido aislada de la orina
humana por Roulle en 1780, era una sustancia organica; por tanto Wohler habia
obtenido una sustancia organica, la urea, a partir de una sustancia inorganica como es el
cianato de amonio. Podemos decir, por tanto, que fue la urea la primera sustancia
orgénica sintetizada en el laboratorio.

En 1938 Wohler y Liebig llegaron a la conclusion de que todos los compuestos
organicos se pueden sintetizar en el laboratorio. Esto llevd a realizar la sintesis de un
gran nimero de sustancias organicas.

En 1861, el quimico aleman Kekulé¢ definio a la Quimica Organica,
simplemente, como la Quimica de los compuestos del carbono. Actualmente se sigue
usando esta definicion dada por Kekulé y se considera que la Quimica Orgénica es /a
parte de la Quimica que estudia los compuestos del carbono, si bien hay que sefialar
que hay compuesto de carbono que son estudiados por la Quimica Inorgénica, tales
como el mondxido de carbono, CO, el dioxido de carbono, CO», o los carbonatos.

2. GRUPOS FUNCIONALES Y SERIES HOMOLOGAS

Grupo funcional: Se puede definir como un dfomo o conjunto de dtomos cuya

presencia en una molécula le confiere a ésta un comportamiento quimico
caracteristico. Por ejemplo, los dos compuestos organicos siguientes:
CH3-CHO  Etanal
CH3-CH2-CHO  Propanal

presentan un comportamiento quimico similar, caracteristico del grupo —CHO. Por lo
tanto el grupo funcional de estos dos compuestos es el grupo aldehido.

Algunos compuestos poseen mas de un grupo funcional en su molécula, son los
llamados compuestos polifuncionales, y su comportamiento deriva de la existencia de
dichos grupos funcionales.



I.E.S. Ruiz Gijén Quimica Orgdnica
Utrera

Serie homéloga: Se define como e/ conjunto o familia de compuestos que posee
el mismo grupo funcional, y cada término de la serie difiere del anterior y del posterior
en un grupo metileno —CH>—.

Por ejemplo los compuestos:

CH3-CHO (Etanal) 'y CH3-CH2-CHO  (Propanal) 'y CH3-CH2-CH»-CHO  (Butanal),
pertenecen a la misma serie homdloga (aldehidos) y cada uno se diferencia del anterior o
posterior en un grupo metileno, —CH>—.

Los compuestos de una misma serie homdloga tienen un comportamiento quimico
similar y sus propiedades fisicas varian gradualmente.

Series homélogas de compuestos organicos y grupos funcionales mas importantes

Grupo Nombre Formula Funcién Ejemplo Nombre
funcional grupo funcional general (clase de compuestos)
:c = c: Algueno R-CH=CH-R' Alguenos uolefinas CH,CH=CH, Propeno
-C=C- Alquino R-C=C-R’ Alguinos CH,C=CH Propino
- X Haluro R-X Derivados halogenados CH,CI Clorometano
— OH Hidroxilo R—-OH Alcoholes CH,CH,OH Etanaol
-0 - Oxi R-0-FR Eteres CH,CH,OCH, Etilmetiléter
m,
= C\_H Carbonilo R-CHO Aldehidos CH,CHO Etanal
)C =0 Carbonilo R-CO-R Cetonas CH,COCH, Propanona
49 : ;
=G Se Carboxilo R—-COOH Acidos CH,CH,COOH Acido propanoico
9 ; ;
= C\O Ester R-COO-R’ Esteres CH,CH,COOCH, Propanoato de metilo
—N: Amino R—-NH, Aminas CH,NH, Metilamina
0
s
_C\N_ Amido R-CO-NH, Amidas CH,CONH, Etanamida
I
-C=N Nitrilo (Ciano) R-CN Nitrilos CH,CN Etanonitrilo
-NO, Nitro R-NO, Nifrocompuestos CH,CH,NO, Nitroetano
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3. TIPOS DE ENLACE CARBONO-CARBONO Y SU DESCRIPCION
ORBITALICA.

Los tipos de enlace carbono — carbono y el tipo de orbital hibrido que presenta el
atomo de carbono en cada uno de ellos, asi como su geometria molecular, se describen
en la siguiente tabla: (Importante: hay que repasar el concepto de orbitales hibridos en los
compuestos organicos visto en el tema de Enlace quimico. Todo lo referente a la teoria de esta

pregunta se encuentra en ese tema)

Tipo de enlace Orbital Hibrido Geometria Angulo de enlace
| |
- (Ij - (Ij— (Simple) sp? Tetraédrica 109,5°
N 7/
/C =C \(Doble) sp2 Trigonal plana 120°
— C = C—(Triple) sp Lineal 180°

4. REPRESENTACION DE LAS MOLECULAS ORGANICAS

Para representar las moléculas orgédnicas se pueden utilizar distintos tipos de
formulas. Las formulas moleculares (CaHpOc) se usan muy poco en Quimica orgénica.
Estas formulas moleculares indican solamente el niimero de 4tomos de cada elemento
que posee un compuesto, y es frecuente encontrar varias sustancias que tienen la misma
férmula molecular.

Tipos de formulas

Los compuestos orgéanicos se representan generalmente utilizando las llamadas
formulas estructurales, las cuales, ademds de indicar el numero y tipo de dtomos que
constituyen la molécula, nos informan sobre la ordenacion que presentan estos atomos.
Estas formulas estructurales pueden ser de varios tipos:

o Formulas semidesarrolladas. En ellas se indica normalmente, solo los enlaces que
unen a los dtomos de carbono; dichos enlaces se representas por guiones. Son las
mas utilizadas.
- Ejemplos:  CH»>=CH, ; CH3-CH>-CH3 ; CH3-CH>-C=CH ; CH3-CH,-CH>OH

Eteno Propano But-1-ino Propan-1-ol

e Formulas desarrolladas. En estas formulas se indican en un plano todos los
enlaces presentes en la molécula.

- Ejemplos: H
H H o) o)
AN / Vi | 7
/C = C\ H- C\ H-C-C N
H | _
Eteno Metanal O-H

Acido etanoico (dcido acético)

3
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e Formulas tridimensionales. Representan en un plano la ordenacion espacial de los
enlaces existentes en la molécula. Para ello se adopta el convenio de representar con
trazo continuo los enlaces que se encuentran en el plano de representacion; con trazo
discontinuo, los que estan dirigidos hacia detrds de dicho plano y, con una especie
de cufia, los que estan dirigidos hacia delante del mismo plano.

E;j los:
jemplos H q
| |
K. H
H/ """" H H R O/
H H
Metano Metanol

Recordatorio: Se dice que un carbono es primario si s6lo va unido a otro dtomo de
carbono (carbonos extremos). Un carbono es secundario cuando va unido a 2 atomos de
carbono; ferciario si va unido a tres y si va unido a cuatro atomos de
carbono. Por ejemplo en la molécula: 2,2,4-trimetilhexano

CH3-CH»-CH(CH3)-CH»-( (CH3)2-CH3 los carbonos de color C son primarios, los
carbonos C secundarios, el C es terciario 'y el

5. CONCEPTO DE ISOMERIA: TIPOS

Isomeria: Es el fenomeno por el que dos o mds compuestos tienen la misma
formula molecular, pero distintas estructuras moleculares; esto hace que dichos
compuestos tengan diferentes propiedades fisicas y quimicas. 4 los compuestos que
presentan el fenomeno de la isomeria se les denominan isomeros.

Por ejemplo: etanol (CH;-CH,OH) y dimetil éter (CH;-O-CH;). Ambos tienen de formula
molecular, C2H¢O, sin embargo son dos compuestos distintos con propiedades fisicas y
quimicas muy distintas. El etanol es liquido con punto de ebullicion de 78,4°C, mientras
que del dimetil éter es un gas con un punto de ebullicion de —24°C. Son isémeros
porque tienen la misma férmula molecular pero difieren en su estructura molecular.

e Tipos de isomeria

- 1.) de cadena
(
a) Estructural o Constitucional < - 2.) de posicion

- 3.) de funcion

gl

- 1.) geométrica o cis-trans
b) Estereoisomeria

\ - 2.) isomeria 6ptica
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Veamos cada uno de estos tipos de isomeria:

a) Isomeria_estructural. Este tipo de isomeria se debe a diferencias existentes en la

union y en la ordenacion de los datomos en las moléculas. Estos isomeros difieren en la
secuencia de sus enlaces, es decir, en la forma en que estan conectados sus dtomos.

Esta isomeria estructural se clasifica en 3 tipos:

1.) Isomeria de cadena. Los isomeros de este tipo se caracterizan por la
diferente posicion de los dtomos de carbono que forman la cadena carbonada, es decir
es el atomo de carbono el que cambia su posicion en la cadena.

Presentan este tipo de isomeria todos los compuestos de 4 6 mas atomos de

carbono.

Los isomeros de cadena se diferencian principalmente en las propiedades fisicas;
sin embargo, también se aprecian diferencias en las propiedades quimicas, debido a la
distinta reactividad de los carbonos primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios.

Ejemplos:

CH3-CH2-CH>-CH3 CH3-(|:H-CH3
Butano CH;
Metilpropano
Ambos compuestos tienen la misma férmula molecular, C4Hjo, por eso son isémeros,
pero son compuestos distintos con diferentes propiedades. Son isomeros de cadena.

CH;3-CH»-CH>-CH»-CH»-CH3 CH3-(FH-CH2-CH2-CH3
Hexano CH3

2-Metilpentano
El n-hexano y el 2-metilpentano, son isdémeros de cadena ya que su formula molecular
es la misma, CsHis, pero el carbono ha cambiado de posicion en la cadena. También
seria un isdémero de cadena el 3-metilpentano.

2.) Isomeria de posicion. Se caracteriza por que los isomeros tienen la misma
formula molecular, pero se diferencian en la posicion en la que se encuentra el grupo
funcional. Por lo tanto, en este tipo de isomeria es el grupo funcional el que cambia de
posicion.

Ejemplos:

CH20OH-CH>-CHj3 CH3-CHOH-CH3
Propan-1-ol Propan-2-ol

Estos dos alcoholes son isomeros de posicion, ya que presentan la misma férmula
molecular, C3HgO, pero el grupo funcional (-OH) ha cambiado de posicion.

CH3-CH,-CH>-CH>Cl CHj3-CH,-CHCI-CH3

[-Clorobutano 2-Clorobutano
En este otro ejemplo, estos dos derivados halogenados presentan isomeria de posicion
pues tienen la misma féormula molecular, C4HoCl, pero el grupo funcional (-Cl) ha
cambiado su posicidn en la cadena carbonada.
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3.) Isomeria de funcion. Este tipo de isomeria la presentan los compuestos que
teniendo la misma formula molecular poseen grupos funcionales distintos, por lo tanto
pertenecen a series homologas o familias distintas. La diferencia en las propiedades, en
este caso, estd aun mas acentuada, ya que al tratarse de grupos funcionales distintos
presentan diferente reactividad.

Ejemplos:

CH3-CO-CH;3 CH3-CH2-CHO

Propanona Propanal
(acetona)

Estos dos compuestos presentan isomeria de funcion (a veces se le llama funcional), pues
tienen la misma féormula molecular, C3HsO, pero tienen grupos funcionales distintos y

por los tanto pertenecen a familias distintas; el primero es una cetona y el segundo un
aldehido.

CH3CH»-O-CHj3 CH3-CH,-CH,OH

Etil metil éter Propan-1-ol
En este nuevo ejemplo, ambos compuestos presentan isomeria de funcion al tener la
misma formula, C3HgO, y poseer diferentes grupos funcionales y pertenecer a series
homologas distintas (éter y alcohol).

CH3-CH»-COOH CH3-COOCH3

Acido propanoico Etanoato de metilo
En este otro ejemplo, ambos compuestos presentan isomeria de funcion al tener la
misma formula, C3HgO2, pero presentan diferentes grupos funcionales y por ello
pertenecen a series homoélogas distintas (acido carboxilico y éster).

Son isomeros de funcion: los éteres con los alcoholes; los aldehidos con las cetonas;
los dcidos carboxilicos con los ésteres.

b) Estereoisomeria. En este tipo de isomeria, los compuestos presentan la misma

formula molecular y se diferencian en la orientacion espacial de sus dtomos, es decir,
en la disposicion de sus dtomos en el espacio. A cada disposicion espacial de una
molécula se le llama configuracion. Para entender esta isomeria hemos de considerar
las representaciones de las formulas tridimensionales de las moléculas.

Los estereoisdmeros se denominan enantiémeros cuando uno es imagen
especular (espejo) del otro (como lo son la mano izquierda y la derecha). En caso de que no
lo sean, se denominan diastereémeros. Una molécula solo puede tener un enantidmero,
pero puede tener mas de un diasteredmero.

La estereoisomeria se clasifica en 2 tipos:

1.) Isomeria geométrica o isomeria cis-trans. La presentan compuestos que
tienen dobles enlaces en sus moléculas (es tipica de los alquenos). Es debida a la
rigidez del doble enlace para girar sobre si mismo. Para que se dé este tipo de
isomeria, se tiene que cumplir que los sustituyentes unidos a los dtomos de carbono que
forman el doble enlace sean distintos, ya que si son iguales se trata del mismo
compuesto.
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A ) .
A\ / El sustituyente A tiene que ser
C= C\ distinto de B en los carbonos del
B B doble enlace.

Existen 2 tipos de isomeros geométricos:

e El isdbmero cis, es aquel que tiene los grupos iguales (o de mayor volumen) del
mismo lado del doble enlace (si trazamos una linea imaginaria, en la direccion del
doble enlace, que divida a la molécula en dos partes).

e El isomero trans, es aquel que tiene los grupos iguales (o de mayor volumen) en
distinto lado del doble enlace (si trazamos una linea imaginaria, en la direccion del
doble enlace, que divida a la molécula en dos partes).

- Veamos un ejemplo: el but-2-eno tiene de formula: CH3-CH=CH-CH3 y presenta dos
estructuras tridimensionales:

H H H CH
N ﬁ/ \n n/ ’
~ T =
/ N /
CH; CH; CH; H
isémero CIS isomero frans
cis-but-2-eno trans-but-2-eno

Observamos que en este compuesto, but-2-eno, los sustituyentes de cada carbono del
doble enlace son distintos (CHz y H), y por ello presenta la isomeria geométrica.

- Veamos ahora un ejemplo en el que no existe isomeria geométrica, pues los
sustituyentes del carbono del doble enlace son iguales, but-1-eno: CH,=CH-CH>-CHz:

H
/PK _H « ,CHCH
=€ Se=¢
N
w CH,CH; H H

En este caso, se trata del mismo compuesto, y por lo tanto no existe isomeria
geométrica porque los sustituyentes de uno de los carbonos del doble enlace son
iguales: Hy H.

Basta que en uno de los dos carbonos del doble enlace sus sustituyentes sean iguales,
para que la molécula no presente isomeria geométrica.

Otro ejemplo de un alqueno que no presenta isomeria geométrica es 2-metilpent-2-eno:
(CH3),-C=CH-CH»-CH3, en este compuesto ocurre lo mismo que en el anterior, los
sustituyentes de uno de los carbonos del doble enlace son iguales (-CH3) y por lo
tanto no presenta isomeria geométrica:

CH; H CH; CH,CH
C \ C =T
/ AN /
CH; CH,CH; CH; H

Se trata del mismo compuesto, y por lo tanto no existe isomeria geométrica.

7



I.E.S. Ruiz Gijén Quimica Orgdnica
Utrera

2.) Isomeria éptica. Este tipo de isomeria esta basada en la asimetria natural
de la hibridacion sp’ del dtomo de carbono en los enlaces simples. Para que un
compuesto orgdnico presente isomeria optica, debe tener en su molécula un carbono
quiral o asimétrico, es decir, un carbono unido a cuatro sustituyentes distintos (se le
suele identificar con un *). Las moléculas que contienen un carbono quiral se les
denomina moléculas quirales.

Si s6lo hay un C quiral en la molécula, los dos isdmeros son enantiomeros
(imagen especular uno del otro). Los enantidmeros tienen las mismas propiedades
quimicas y fisicas, solo difieren en su actividad oéptica, es decir, en su comportamiento

Luz V P'-_ -

\ polarizada

yood &
i
Luz no /
polarizada o e

Polanzador E
1]

frente a la luz polarizada.

L L

Si el compuesto desvia el plano de luz polarizada hacia la derecha o en el
sentido de las agujas del reloj, se le denomina dextrégiro, dextrorrotatorio o
simplemente dextro lo cual se indica como (+) o d, D (del latin, dexter).

Por el contrario, si el compuesto desvia el plano de luz polarizada hacia la
izquierda o en el sentido contrario a las agujas del reloj, se le denomina levogiro,
levorrotatorio o simplemente levo lo cual se indica como (-) o /, L (del latin, laevus).

A la mezcla de los dos isdbmeros de un compuesto, dextro y levo, en la misma
proporcidn (50%), se le denomina racémico y no desvia el plano de la luz polarizada, es
decir, dicha mezcla es dpticamente inactiva.

Para saber si un compuesto organico presenta isomeria optica hemos de
buscar si contiene algin carbono quiral, es decir, un carbono con enlaces simples y
que esta unido a cuatro sustituyentes distintos.

Veamos algunos ejemplos:

- Ejemplo 1: Butan-2-ol, CH3-CHOH-CH:2-CHs. Este compuesto presenta un carbono
quiral (el carbono 2), pues esta unido a cuatro sustituyentes distintos: H, OH, CHs y
CH>CH3. Se indica con un asterisco,*. Para representarlos, se utiliza las férmulas
tridimensionales reflejadas en un espejo imaginario. Uno de ellos serd el dextro y el otro

1 levo:
cl levo FH;; H3$
H /c — OH HO/ ..... H
CH,CH, CH,CH,
(+)-Butan-2-ol (-)-Butan-2-ol
D-Butan-2-ol L-Butan-2-ol
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- Ejemplo 2: Acido 2-hidroxipropanoico (dcido lictico): CH3-(*JHOH-COOH. El 4cido
lactico contiene un carbono quiral (el carbono 2), al estar unido a cuatro sustituyentes
distintos. Por lo tanto este compuesto presenta isomeria optica, es decir, tiene actividad
optica y desviara el plano de luz polarizada, uno de los enantiomeros sera el dextro y el
otro el levo:

?OOHE HOO?

Cougy | ngwiC
HyC™ ) : { “CHj

OH | HO

(+)-Acido 2-hidroxipropanoico  (-)-Acido 2-hidroxipropanoico
D-Acido 2-hidroxipropanoico L-Acido 2-hidroxipropanoico

- Ejemplo 3: acido 2-aminopropanoico: CHs-éH(NHz)-COOH. Esta molécula
presenta un carbono quiral (unido a 4 sustituyentes distintos) y por lo tanto tiene
isomeria Optica, un enantidmero sera el dextro y el otro es el levo:

’

TH2 : THz

C"ulu : \\\“"'C
! ' H e
H;,C/ \ i ; / CHs

COOH . HOOC

(+)-Acido 2-aminopropanoico Espejo (-)-Acido 2-aminopropanoico
D-Acido 2-aminopropanoico L-Acido 2-aminoipropanoico

Por el contrario si un compuesto organico no presenta un carbono quiral o asimétrico,
podemos afirmar que no_presenta isomeria optica y por lo tanto no tendra actividad
optica y no desviara el plano de luz polarizada.

En el compuesto: acido 3-bromopropanoico, no hay ningiin carbono quiral, pues
ninguno de ellos va unido a 4 sustituyentes distintos, podemos concluir que esta
molécula no presenta isomeria optica: CH2Br—CH>—COOH. Su estructura seria:

A0
7%
Br-C-C-C No tiene ningun carbono quiral.
4 & oH

6. TIPOS DE REACCIONES ORGANICAS
Una gran parte de las reacciones en Quimica Organica se pueden clasificar en:

1. Reacciones de sustitucion
2. Reacciones de adicion
3. Reacciones de eliminacion
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1. Reacciones de sustitucion
Son aquellas en las que un dtomo o un grupo de dtomos de una molécula
reaccionante (sustrato) es sustituido por otro dtomo o grupo de dtomos suministrados

por el reactivo.
R-A + B—> R-B+ A

molécula reaccionante reactivo
o sustrato

e Ejemplos de reacciones de SUSTITUCION:

a) Halogenacion de alcanos. Este tipo de reacciones se realizan en presencia de luz
(hv) o calor. En ellas un hidrogeno del alcano es sustituido por un halégeno (-F, -Cl, -Br,
-I). Se obtiene el derivado monohalogenado o haluro de alquilo; pero si la reaccion
contintia en presencia de mas cantidad de halégeno (X2) se van obteniendo mezclas de
los derivados dihalogenados, trihalogenados y tetrahalogenados, cuya composicion
depende de la cantidad de halogeno y de las condiciones de la reaccion.

En este tipo de reaccidon, nosotros sélo vamos a escribir el derivado monohalogenado
que se forma, es decir se sustituye un solo hidrogeno por un halégeno:

| |
—(Ij—H + X, e —(F—X + HX (generalmente una mezcla)

luz o calor

CHs4 + Cl. —— CH3Cl + HCl  (también se forman CH,Cl,, CHCls, CCly)

CH;-CH: + Ch™2S CH3-CH2Cl + HCI  (también se forman CH;CHCl,, CH,CI-CH,Cl, etc.)

b) Hidrélisis de haluros de alquilo. Este tipo de reaccion se hace en presencia de
hidroxidos como NaOH o KOH. Se sustituye el halogeno (-X) por el grupo -OH. Se
obtienen alcoholes.

R-X + OH % R-OH + X~

CH;-CHCI-CH>-CH; + KOH 2%, CH3-CHOH-CH:2-CH3 + KCl

2-Clorobutano Butan-2-ol
CH3-CHBr-CH3 + NaOH — CH3-CHOH-CH3 + NaBr
2-Bromopropano Propan-2-ol

También se pueden escribir afladiendo H>O en presencia del hidroxido correspondiente:
CH;3-CHCl + H20 *% CH3-CH20H + HCI
Cloroetano Etanol
¢) Reaccion de un alcohol con haluros de hidrégeno (HX= HCI; HBr). Este tipo de
reaccion se hace en presencia de ZnCly y calor (Q). En ellas se sustituye el -OH del
alcohol por el halégeno del HX. Se obtienen derivados monohalogenados.

' ZnCl, '
—(IT—OH + HX = _(F_X + H20

CH3-CH,OH + HBr %% CH;-CH,Br + H,0

Etanol Q Bromoetano

CH;-CHa-CH>OH + HC1 g% CH;-CHa-CH>C1+ H>0
Propan-1-ol 1-Cloropropano

10
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d) Halogenacion del benceno. A este tipo de reacciones se les denominan de
sustitucion aromadtica electrofilica. Esta reaccion estd catalizada y se usan como
catalizadores: AICI3 o FeCls. En esta reaccidon se sustituye un hidrégeno del benceno
por un haldégeno (-X), generalmente cloro o bromo y el producto que se obtiene es el
derivado monohalogenado del benceno.

AlCl; o X
@ + XZ (CIZOBI‘Z) ?CIB) @ + HX
Cl
+ CL Ay + HCI
FeCIs

Benceno Clorobenceno

e) Nitracion del benceno. Se usa como reactivo acido nitrico, HNOs3, en presencia de
acido sulfarico, H2SO4 y calor. Se obtienen nitroderivados del benceno.

HaS04 NO:
+ HNO3 — + HxO

Benceno Nitrobenceno

f) Alquilacion de Friedel-Crafts. Se usa como reactivo un derivado halogenado R-X.
Como catalizador se utiliza tricloruro de aluminio, AICls. Se obtiene un hidrocarburo
aromuditico del benceno sustituido.

AlCls CH;
+ BrCH3; — + HBr

Bromometano
Benceno Metilbenceno

g) Nitracion de alcanos. Se usa como reactivo acido nitrico, HNO3s, y se obtienen
nitroderivados.

CH3-CH; + HNO3 —— CH3-CH2-NO:2 + H>O

Etano Nitroetano

2. Reacciones de adicion

Son tipicas de moléculas organicas insaturadas, es decir, moléculas con dobles
o triples enlaces: C=C; C=C; C=0. En estas reacciones de adicion la molécula
reaccionante (sustrato) gana 2 dtomos o grupo de dtomos (procedentes del reactivo) y
se obtienen moléculas mds saturadas.

La presencia del doble enlace en los alquenos hace que éstos sean mas reactivos
que los alcanos, ya que los alquenos experimentan estas reacciones de adicion, en las
que se rompe ¢l enlace © del doble enlace y se forman dos enlaces c.

N / [ |
C=C + AB — -C-C-

/ N [ [
A B
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e Ejemplos de reacciones de ADICION:

- ALQUENOS

a) Adicion de hidrogeno: Hidrogenacion de alquenos. En estas reacciones se
adiciona H: al doble enlace del alqueno. La reaccion se lleva a cabo en presencia de un
catalizador (se puede abreviar cat.) y los que se suelen utilizar son Ni, Pd o Pt. Al adicionar
H; se rompe el doble enlace y se obtiene el correspondiente alcano.

CH3-CH=CH: + H2 -£%5 CH3-CH2-CH3

Propeno Propano
CH3-CH2-CH=CH: + H; <5 CH3-CH2-CH:-CH3
But-1-eno Butano

b) Adicion de halégenos: Halogenacion de alquenos. En estas reacciones se rompe el
doble enlace del alqueno y se adiciona el halégeno (X2) y se obtienen derivados
dihalogenados.

CH3-CH=CH-CH3 + Br. — CH;3-CHBr-CHBr-CH3

But-2-eno 2,3-Dibromobutano
CH3-CH=CH: + Cl. — CH3-CHCI-CH:Cl
Propeno 1,2-Dicloropropano

¢) Adicion de haluros (halogenuros) de hidrogeno (HX). Los haluros o halogenuros de
hidrogeno (HX) se adicionan al doble enlace obteniéndose el correspondiente derivado
monohalogenado (1lamado también haluro o halogenuro de alquilo).

Existe una regla empirica para predecir cudl es el compuesto mayoritario que se
obtiene en este tipo de reacciones:

Regla de Markovnikov (quimico ruso Vladimir Markovnikov, 1869):
En general, en la adicion de un reactivo asimétrico (significa que al romperse el reactivo

quedan 2 partes diferentes: HX, se rompe en H' y X ; H»O, se rompe en H' y OH ") a@ un alqueno

asimétrico (es el alqueno que a cada lado del doble enlace tiene estructura distinta, por ejemplo el
propeno es asimétrico CH2§=CH-CH3 ya que a cada lado del doble enlace quedan estructuras Qiferentes; el
but-1-eno también es asimétrico CH+CH-CH,-CH3; por el contrario el but-2-eno CH;-CH+CH-CHj; es
simétrico pues a cada lado del doble enlace hay la misma estructura) el hidrogeno del reactivo se
adiciona al C del doble enlace que tenga mayor numero de hidrogenos.

CH3-CH=CH: + HC1 —— CH3-CH-CH3 (compuesto mayoritario)
Propeno Cll

2-Cloropropano
Aclaracién: Como el propeno es un alqueno asimétrico, al romperse el doble enlace CHs-?H—(IZHz

el H del reactivo HCI se adiciona al carbono del doble enlace con mayor ntiimero de hidrégenos (para

que recuerdes la regla de Markovnikov, los hidrégenos se van con los hidrogenos):

. C con ms hidrégenos
|
CH;-CH-CH, + H-C —> CH3-CIH-CIH2 (CH3-CHCI-CHz3)
Cl H 2-Cloropropano
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Veamos un ejemplo de adicion de bromuro de hidrégeno, HBr, a un alqueno simétrico
y por lo tanto no_es necesario aplicar la regla de Markovnikov, pues sélo se obtiene un
compuesto, independientemente del carbono en el que se adicione el halégeno:

CH;-CH=CH-CHs + HBr — CH3;-CHBr—-CH:—CH3

But-2-eno 2-Bromobutano

En este caso el Br se adiciona al carbono 2, y sea numerando por uno u otro extremo.

d) Adiciéon de agua: Hidratacion de alquenos. El agua se adiciona a los alquenos en
presencia de acidos (H*) como catalizadores, se suele utilizar H>SOs. Se obtienen
alcoholes. Esta reaccion sigue la regla de Markovnikov si el alqueno es asimétrico.

CH;3-CH=CH: + H20 @) CH3-CHOH-CH;3 (compuesto mayoritario)

Propeno Propan-2-ol
En este caso hemos aplicado la regla de Markovnikov, ya que el propeno es asimétrico: el H se adiciona
al carbono 1 de mayor nimero de hidrégenos y el OH al carbono 2 que tiene menos hidrégenos,
obteniéndose propan-2-ol como compuesto mayoritario. En aquellos ejercicios en los que sea necesario la
aplicacion de la regla de Markovnikov ha de indicarse en la respuesta correspondiente.

OH
. I
CHS-(Ij =CH: + H20 L) CHS-(F -CH3 (compuesto mayoritario)
CH; CH;
Metilpropeno Metilpropan-2-ol

También en esta reaccion hemos aplicado la regla de Markovnikov, ya que el metilpropeno es
asimétrico.

Veamos ahora una reaccion de adicion de H>O a un alqueno simétrico, por ello no
habra que aplicar la regla de Markovnikov:

CH3-CH=CH-CH; + H20 "2% CH3~CHOH-CH2—CH3

But-2-eno Butan-2-ol

- ALQUINOS

Los alquinos experimentan las mismas reacciones de adiciéon que los
alquenos. Primero se rompe el triple enlace, dando lugar a un compuesto con doble
enlace y si hay mas cantidad de reactivo, se adiciona al compuesto del doble enlace,
obteniéndose un compuesto saturado.

Advertencia: En las reacciones de adicion a un alquino hemos de tener presente el niimero de
moles del reactivo que se va a adicionar. Si el alquino y el reactivo estan en la misma
proporcion de moles, solo se produce una adicion y se obtendra el compuesto de doble enlace.

Pero si hay doble numero de moles de reactivo que de alquino, se produce una doble adicion y
se obtiene el compuesto saturado. L.o podemos esquematizar de la siguiente manera:

N 7/ li& ]I3
-C=C-+AB— C=C+AB — -C-C-
alquino A/ B A B

alqueno
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° Ejemplos de reacciones de ADICION a ALOUINOS (son las mismas que en alquenos)

a) Adicion de hidrégeno: Hidrogenacion de alquinos. En estas reacciones se
adiciona H: al triple enlace del alquino, obteniéndose el alqueno correspondiente y si
la reaccion sigue, porque haya mas cantidad de reactivo, se llega al alcano
correspondiente. La reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador (se puede
abreviar cat.) y los que se suelen utilizar son Ni, Pd, Pt o mezcla de ellos.

Caso 1: Los moles de alquino y reactivo (Hz2) estan en igual proporcién: Se obtiene el
alqueno. Se rompe el triple enlace, se adiciona hidrégeno y se obtiene el compuesto de
doble enlace. COMPROBAR siempre que la reaccion estd ajustada.

CH3-C=CH + 1 Hz ** CH3-CH=CH>

Propino Propeno

Caso 2: Los moles de reactivo (Hz2) estan en doble proporcion que la del alquino: Se
obtiene el alcano correspondiente. Se rompe el triple enlace completamente, se

adiciona todo el H> y se obtiene el compuesto saturado, alcano.
COMPROBAR siempre que la reaccion esta ajustada.

CH3-C=CH + 2 H2 *¥*, CH;-CH,-CH3

Propino Propano

En una sola reaccion se pueden resumir los dos casos:

CH3-C=CH + Hz "* CH3-CH=CH: + Hz *¥"S CH3-CH>-CH3

Propino Propeno Propano

b) Adiciéon de halégenos: Halogenacion de alquinos. En estas reacciones se rompe el
triple enlace del alquino y se adiciona el haléogeno (X2) y se obtienen alquenos
dihalogenados y posteriormente los correspondientes derivados tetrahalogenados. En
estas reacciones ocurre igual que en la adicién de H», hay que tener presente la
cantidad de moles de reactivo que interviene en la reaccion.

Caso 1: Los moles de alquino y reactivo (X2) estan en igual proporcion: Se obtiene el
alqueno dihalogenado. Se rompe el triple enlace, se adiciona el halégeno y se obtiene

el compuesto de doble enlace dihalogenado. COMPROBAR siempre que la reaccion esta
ajustada.

HC=CH + 1 Br — CHBr=CHBr

Etino 1,2-Dibromoeteno

Caso 2: Los moles de reactivo (X2) estan en doble proporcion que la del alquino: Se
obtiene el derivado tetrahalogenado correspondiente. Se rompe el triple enlace

completamente, se adiciona todo el X; y se obtiene el compuesto tetrahalogenado.
COMPROBAR siempre que la reaccion esta ajustada.

HC=CH + 2 Br — CHBr>-CHBr:

Etino 1,1,2,2-Tetrabromoetano
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En una sola reaccion se pueden resumir los dos casos:

HC=CH + Br2 — CHBr=CHBr + Br. — CHBr>-CHBr:

Etino 1,2-Dibromoeteno 1,1,2,2-Tetrabromoetano

¢) Adicion de halogenuro de hidrogeno (HX) a alquinos. En estas reacciones se
rompe el triple enlace del alquino y se adiciona el halogenuro de hidrogeno (HX) y se
obtienen alquenos monohalogenados y posteriormente los correspondientes derivados
dihalogenados. Esta reaccion sigue la regla de Markonikov.

En estas reacciones ocurre igual que en las adiciones anteriores, hay que tener en
cuenta la cantidad de moles de reactivo (HX) que interviene en la reaccion.

Caso 1: Los moles de alquino y reactivo (HX) estan en igual proporcion: Se obtiene el
alqueno monohalogenado. Si el alquino es asimétrico, se aplica la regla de
Markovnikov, se rompe el triple enlace y se adiciona el hidrogeno al C del triple enlace
con mayor cantidad de hidrogeno y se obtiene el compuesto de doble enlace
monohalogenado. COMPROBAR siempre que la reaccion esta ajustada.

CH3-C=CH + 1 HI — CH;3-C=CH:z
Propino II

2-Yodopropeno

Caso 2: Los moles de reactivo (HX) estan en doble proporciéon que la del alquino: Se
obtiene el derivado dihalogenado correspondiente. Si el alquino es asimétrico sigue la
regla de Markovnikov. Se rompe el triple enlace completamente, se adiciona todo el HX
y se obtiene el compuesto dihalogenado. COMPROBAR siempre que la reaccién esta ajustada.

I
I

CH3-C=CH + 2 HI — CH3-C-CHs
Propino II

2,2-Diyodopropano

En una sola reaccion se pueden resumir los dos casos:

1
CH3-C=CH + HI —— CH3-C=CHz + HI — CH3;~C—CH;
Propino |I II

2-Yodopropeno 2,2-Diyodopropano

d) Adicion de agua a alquinos: Hidratacion de alquinos. Esta reaccion se cataliza
con la presencia de acidos (H"), generalmente H2SO4, y sales de mercurio(1l), HgSOa. Si
al alquino es asimétrico también sigue la regla de Markovnikov. Se obtiene un
compuesto denominado enol (alcohol con doble enlace) que es muy inestable y evoluciona
hacia el compuesto carbonilico correspondiente: aldehido o cetona. Por lo tanto el
compuesto final que se obtiene es un aldehido o una cetona, dependiendo de la posicion
del triple enlace en la molécula de alquino. Cuando el alquino es asimétrico, siguiendo
la regla de Markonikov, se rompe el triple enlace y se adiciona el H (del H,0) al C del
triple enlace con mas atomos de hidrogenos.
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HC=CH + H20 ﬁ CHz—CH —> CH3—C\
Etino H
Etanal
Etenol Producto final: Aldehido

(enol: compuesto muy inestable)

Veamos un ejemplo de hidratacion con un alquino asimétrico, en la que tenemos que
aplicar la regla de Markovnikov:

CH3-C=CH + H20 —) CH;-C=CH: |—> CH3-C-CH3s
Propino |€) [
o) 0
Propanona
Propen-2-ol Producto final: Cetona

(es un enol: compuesto muy inestable)

3. Reacciones de eliminacion

Se puede considerar que las reacciones de eliminacion son inversas a las
reacciones de adicion. Consisten en la eliminacion de 2 dtomos o 2 grupos de datomos de
la molécula reaccionante (sustrato), formandose, generalmente, dobles enlaces, pero a
veces se pueden formar triples enlaces o ciclos.

I AN /
-C-C- —> C=C_+ A-B
T / N
A B

e Ejemplos de reacciones de ELIMINACION:

a) Deshidratacion de alcoholes. Los alcoholes en presencia de HoSO4 concentrado y
calor (temperaturas altas: 200°C) se deshidratan, se elimina H>O y se obtiene el alqueno
correspondiente. Si hay varias posibilidades en la formacidon de alquenos se aplica la
regla de Saytzeff: “En las reacciones de eliminacion, el producto de reaccion que
predomina es el alqueno mas sustituido, es decir, el hidrogeno sale del carbono

adyacente al grupo funcional que tiene menos hidrogenos”.

H,S04 conc.

CH3-CH20H T) CH:=CH: + H20

Etanol Eteno

CH;-CH:-CH:0H % CH3>—-CH=CH: + H20

Propan-1-ol Propeno

- Veamos un ejemplo en el que hemos de aplicar la regla de Saytzeff:

CH3-CH2-CHOH-CH3; —— CH3-CH=CH-CH;s + H20

Butan-2-ol But-2-eno
Aclaracién: En la reaccion solo escribiremos el compuesto mayoritario obtenido (but-2-eno), aplicando

la regla de Saytzeff: el H sale del C adyacente (junto) al grupo funcional (-OH) que tiene menos
hidrégenos (que es el -CHz- pues el otro es un -CHj3).
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b) Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo. Los haluros de alquilo también
experimentan reacciones de eliminacion. Se lleva a cabo en presencia de una base
fuerte, generalmente se utiliza KOH en disolucién alcohoélica (etanol: CH;-CH,OH, se
puede abreviar: alc. o EtOH) y en caliente (se le sucle llamar potasa alcohdlica). Se obtiene el alqueno
correspondiente. Si hay varias posibilidades, se aplica la regla de Saytzeff.

IMPORTANTE: No confundir con una reaccion de sustitucion: Hidrélisis de
haluros de alquilo (apartado b. de las reacciones de sustitucion). En éstas se utiliza H2O y no
etanol (alcohol).

CH;3-CH:-CH:C1 + KOH 22", CH;3-CH=CH: + KCI + H20

I-Cloropropano Q Propeno

Esta misma reaccion nos la podemos encontrar escrita de la siguiente forma:
CH3-CHz-CH2C1 ¥22Y CH;3-CH=CH: + HCI

1-Cloropropano Q Propeno

- En el caso de que en la reaccion de eliminacion haya varias posibilidades de formacion
de alquenos, se aplica la regla de Saytzeff, para ver cudl es el alqueno mayoritario que
se obtiene:

CH3-CH2-CIH-CH3 + KOH e‘a—(;m> CH3-CH=CH-CH; + KBr + H20

Br But-2-eno

2-Bromobutano

Aclaracién: En la reaccion también se forma but-1-eno, pero en una menor proporcion (19%). En la
reaccion solo escribiremos el compuesto mayoritario obtenido, aplicando la regla de Saytzeff: el H sale
del C adyacente (junto) al grupo funcional (-Br) que tiene menos hidrégenos (que es el -CH:z- pues el
otro es un -CHs).

Esta misma reaccion nos la podemos encontrar escrita de la siguiente forma: sin escribir
el KOH como reactivo y poniéndolo encima de la—— de la reaccion:

CH;-CH:-CH-CH; “*"®4 CH3-CH=CH-CH; + HBr
]Igr But-2-eno

2-Bromobutano

¢) Deshidrohalogenacion de dihaluros de alquilo. Los dihaluros de alquilo vecinales
(significa que los 2 sustituyentes haldgenos estan en carbonos contiguos o en el mismo
atomo de carbono) por accidon de la potasa alcoholica, KOH en alcohol, eliminan dos
moles de haluro de hidrogeno, forméandose el correspondiente alquino.

Aclaracion: Se distinguen este tipo de reaccion de las anteriores por dos razones: 1*. la molécula
reaccionante es un dihaluro. 2*. La cantidad de reactivo utilizada es 2 KOH.

CH:- CH: +2 KOH _alcohol - CH=CH + 2 KBr + 2 H20

Br Br Etino
1,2-Dibromoetano (acetileno)

COMPROBAR siempre que la reaccion estéa ajustada.
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Esta misma reaccidn nos la podemos encontrar sin escribir el 2 KOH como reactivo y
poniéndolo encima de la—— de la reaccion:

CH:2Br—CH:Br ") CH=CH + 2 HBr
1,2-Dibromoetano Etino
Veamos otro ejemplo:
CH3—-CH-CH-CH3 + 2 KOH 2™y CH3-C=C—CH3 + 2 KBr + 2 H20
]I3r ]I3r But-2-ino

2,3-Dibromobutano

COMPROBAR siempre que la reaccion esta ajustada.

Esta misma reaccidon nos la podemos encontrar sin escribir el 2 KOH como reactivo y
poniéndolo encima de la—— de la reaccion:

CH3;-CH-CH-CH; 2O @) CH3-C=C—CH; + 2 HBr

Br Br But-2-ino

2,3-Dibromobutano

Veamos otro ejemplo en el que los halégenos estan en el mismo carbono:
CH3;-CHz~CH-Br + 2 KOH =, CH3-C=CH + 2 KBr + 2 Hz0
]I3r Propino

1,1-Dibromopropano

Al igual que en los ejemplos anteriores, esta misma reaccion nos la podemos encontrar
sin escribir el 2 KOH como reactivo y poniéndolo encima de la—— de la reaccion:

CH;-CHx-CH-Br 2KOR @) CH3;-C=CH + 2 HBr

Propino
Br

1,1-Dibromopropano

COMPROBAR siempre que las reacciones estan ajustadas.

7. OTRAS REACCIONES ORGANICAS

1. Reacciones de combustion

Los compuestos organicos como hidrocarburos y compuestos oxigenados como
los alcoholes, por combustion, en presencia de Oz, dan como productos de reaccion CO>
y H»0. Es una reaccion redox en la que se desprende calor, es un proceso
extremadamente exotérmico, por ello muchos de ellos se utilizan como combustibles.

Ejemplos: COMPROBAR siempre que las reacciones estan ajustadas.

7
CH3-CHs + 5 02 — 2C0O2+3 H20

Etano
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9
CH;3-CH=CH: + 7 02 — 3CO2+3 H20

Propeno

5
CH=CH + 7 02 — 2 CO2+ H20

Etino
(acetileno)

CH3-CHOH +3 02 — 2 CO2+3 H20

Etanol

2. Reacciones de esterificacion
La reaccion entre un acido carboxilico y un alcohol conduce a la formacion de
un éster y agua. De ahi el nombre de reaccion de esterificacion (formacion de éster).

Esta reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador acido (H"):

[ Acido + Alcohol —°5 Ester + Agua ]

R-COOH + R-OH "5 R-COO-R’ + H:0

Ejemplos:
//O . /O
CH3—CH2—C\ + CH3-OH — CH3-CH:—C + H:0
OH Metanol 0O-CH;

Acido propanoico
Propanoato de metilo

CH3-CH2-CH2-COOH + CH3-CH2-OH -5 CH3~-CH2—CH2-COO-CH:CH;3 + H20

Acido butanoico Etanol Butanoato de etilo

CH3COOH + CH3OH -5 CH3COOCH; + H20

Acido etanoico Metanol Etanoato de metilo
(dcido acético) (acetato de metilo)

8. OTRAS CONSIDERACIONES

1. Reactividad de hidrocarburos.

Los hidrocarburos insaturados (alquenos y alquinos) son mas reactivos que los
alcanos. La presencia del doble o triple enlace carbono-carbono existente en sus
moléculas es lo que les confiere su mayor reactividad. Estos hidrocarburos insaturados
experimentan reacciones de adicion, en la que se rompen los enlaces m y se forman
enlaces o.

2. Solubilidad de alcoholes en agua.

Los alcoholes son compuestos muy solubles en agua. En efecto, la presencia del
grupo —OH, que es fuertemente polar (repasar polaridad de las moléculas), hace que los
alcoholes sean moléculas polares y por lo tanto soluble en disolventes polares como el

agua (“semejante disuelve a semejante”).
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Aquellos compuestos orgénicos, distintos de los alcoholes, cuyas moléculas no
son polares (apolares) no se disuelven en agua y si en disolventes organicos como el
CCl4 o benceno.

3. Elevacion de la temperatura de fusion y ebullicion en alcoholes.

La presencia del grupo —OH en los alcoholes hace que entre sus moléculas se
establezcan puentes de hidrégeno, ya que el hidrogeno va unido al oxigeno, que es un
atomo muy electronegativo y de pequefio volumen. Estos puentes de hidrégeno son los
responsables de que los puntos de fusion y ebullicion en los alcoholes sean
superiores a los que tienen compuestos con igual numeros de atomos de carbono

(repasar puentes de hidrégenos).

Asi por ejemplo el etanol, CH3CH>OH, es un liquido que tiene una temperatura
de ebullicion de 78,4°C, mientras que su isomero de funcidn, el dimetil éter, CH3OCH3,
es un gas cuya temperatura de ebullicién es de —24°C. La presencia de los puentes de
hidrogeno en el etanol, CH3CH>OH, son los responsables de que su temperatura de
ebullicion sea tan alta con respecto al dimetil éter, aun teniendo la misma férmula
molecular (C2HgO) y por lo tanto la misma masa molecular.

Otro ejemplo lo tenemos en los isomeros butan-1-ol, CH3;CH>,CH>CH>OH, y el
dietil éter, CH3CH,OCH>CH3, ambos tienen la misma férmula molecular, C4Hi0O, pero
sin embargo sus temperaturas de ebullicion son muy distintas. El butan-1-ol presenta un
punto de ebullicién de 117,7°C, mientras que el dietil éter tiene una temperatura de
ebullicion de 34,6°C. De nuevo justificamos esta diferencia en sus temperaturas de
ebullicion por la presencia de puentes de hidrogeno en el butan-1-ol.

20



