Guia del curso QUIMICA ORGANICA I (1311)
INTRODUCCION A LA QUIMICA ORGANICA
1. Control del fuego.

2. Antoine Laurent Lavoisier (Francés, 1743-1794).
Composicion quimica: CiHy + O, (exceso) — yH,O + xCO»

Quimica Inorgénica — Materia inerte, minerales.
Quimica Organica — Materia de fuentes naturales y vivas.
Quimica Organica — Estudio de los compuestos de carbono.

3. Jons Jacob Berzelius (Sueco, 1779-1848).
Quimica Organica como el estudio de compuestos derivados de fuentes naturales.
Teoria del vitalismo:
Todo sistema viviente posee una “fuerza vital”.
Se creia que solamente se podrian sintetizar los compuestos inorganicos en el
laboratorio pero no los organicos.

4. Friedrich Wohler (Aleman, 1800-1882).
NH4OCN — O=C(NH2),
Cianato de amonio — Urea =  Existen isomeros.

5. Teoria estructural.
Friedrich August Kekulé (Aleman, 1829-1896).
Carbono forma cuatro enlaces y podia enlazarse con otros carbonos y formar cadenas e isomeros.

Archibal S. Couper (Escocés, 1831-1892).
Alexander M. Butlerov (Ruso, 1828-1886).

6. Teoria electronica de la estructura y la reactividad.
Gilbert N. Lewis (Estadounidense, 1875-1946).
Describe el enlace covalente en términos de pares de electrones compartidos.

Sir Robert Robinson (Inglés, 1886-1975).
Sir Christopher Ingold (Inglés, 1893-1970).

Mecanismos de reaccion enfocados en la transferencia de electrones.

Linus Pauling (Estadounidense, 1901-1994).
Esquema de enlaces mas complicados usando la resonancia.

7. Ver los premios Nobel en quimica.
8. Influencia de la Quimica Orgéanica.

Culturas antiguas usaban compuestos quimicos como el alcohol etilico, el vinagre, extractos de hierbas
para curar enfermedades y colorantes como el indigo y el ptrpura de tiro.

Quimica organica tiene gran importancia en la industria de los colorantes y textiles. Nailon, primera
fibra sintética. Neopreno, sustituto del hule.

Casi todos los farmacos que se recetan en la actualidad para el tratamiento de enfermedades son
compuestos organicos, naturales o sintéticos.

Todo lo que usamos tiene que ver con la quimica en general, y una gran mayoria con la quimica
organica.



9. Quimica Organica es la parte de la quimica que estudia los compuestos de carbono (con excepcion del
sulfuro de carbono, los 6xidos de carbono y sus derivados).
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Teoria estructural de Kekule.

De acuerdo con la regla del octeto y por datos experimentales, los a&tomos de carbono en los compuestos
organicos siempre forman cuatro enlaces. Esta tetravalencia tiene por consecuencia la abrumadora cantidad
de mas de 10 millones de compuestos organicos del carbono, contra s6lo 150 000 compuestos inorganicos
conocidos. Ademés de la existencia de isomeros estructurales debido al fendémeno conocido como
concatenacion del atomo de carbono. El atomo de carbono en los compuestos orgdnicos siempre es
tetravalente y los enlaces que presenta pueden ser sencillos, dobles y triples.

Estructuras de enlace-linea.

Los dibujos de enlace-linea muestran el esqueleto de carbono de la molécula. Las lineas deben dibujarse en
forma de zigzag, de esa forma el final de cada linea representa un atomo de carbono. Es comun olvidar que el
final de las lineas representa a &tomos de carbono. Cuando se dibujen los enlaces intentar dibujar los otros
enlaces lo mas alejados posible.
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H, ™ CH

\
%
3\

Los atomos de hidrégeno no se muestran en un dibujo de enlace-linea. Los atomos de carbono neutros
siempre forman en total 4 enlaces. Se asume que hay 2 atomos de hidrégeno unidos a ese atomo de carbono.
Soélo necesitamos contar el nimero de enlaces que se ven sobre el atomo de carbono, entonces sabremos que
debe de haber tantos atomos de hidrogeno para dar un total de 4 enlaces.

23

Solo vemos 2 enlaces
conectados a este carbono



4 enlaces,

3 enlaces 0
1 enlace, 2 enlaces
3H T /
4 enlaces
4 enlaces
3 enlaces
4 enlaces
0H 3 enlaces \ 1 enlace,
1H 3H

Todos los atomos, o grupos, diferentes a C-H, deben dibujarse (O, N, S, OH, NH, NH,, SH, P, Br, Li, Mg,
etc.).
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El 95% de las reacciones ocurre porque una molécula tiene una region de baja densidad electronica y otra
molécula tiene una region de alta densidad electronica. Estas moléculas se atraen lo cual causa una reaccion.
Entonces para predecir como y cuando dos moléculas reaccionaran, necesitamos primero predecir donde hay
una baja densidad electronica y donde hay una alta densidad electronica.

2

Alta densidad
electronica

Ho® + H® — » HO

Baja densidad
electrénica

Mecanismos de reacciéon.

Cuando dos compuestos reaccionan para formar productos, debemos tratar de entender como es que la
reaccion ocurre. Cada reaccion involucra un flujo de densidad electronica, los electrones se mueven para
romper y formar enlaces. Los mecanismos ilustran como es que esos electrones se mueven durante la
reaccion. El flujo de electrones se indica con una flecha curva.

H H

| |
(0} H (0}
a Cl@ . @/—\ \H ‘,\/ \H
s - O\® - R

\

H H

En un mecanismo indican como es que se mueven los electrones para ROMPER y FORMAR enlaces. Cada
flecha tiene un cola y una punta. La cola indica “de donde vienen” los electrones y la punta indica “hacia
donde van” los electrones. La cola de la flecha debe venir de un par de electrones no enlazado o de romper
un enlace, y la punta de la flecha debe apuntar hacia la formacioén de un enlace o de un par de electrones no
enlazado.

Sélo hay tres opciones:
1. Par de electrones no enlazado — Formar un enlace. La cola de la flecha viene de un par de electrones no
enlazado del oxigeno y apunta hacia la formacion del enlace entre el carbono y el oxigeno.



H

|
A 4
E—— O\@

H

2. Romper un enlace — Formar un par de electrones no enlazado. La cola de la flecha viene del enlace C-Cl
y apunta hacia la formacion de un par de electrones no enlazado sobre el atomo de cloro. Los dos electrones
del enlace C-ClI van hacia el Cl, el atomo de C pierde un electron y el cloro gana un electron. Es decir, se
forma un carbono con una carga positiva (carbocation) y un cloro con una carga negativa (ion cloruro).

c — d

3. Romper un enlace — Formar un enlace. La cola de la primera flecha viene del enlace pi y apunta hacia la
formacion de un enlace con el hidrogeno. La segunda flecha viene del enlace H-Cl y apunta hacia la
formacion de un par de electrones no enlazado sobre el 4&tomo de cloro.

H—Cl H .
—_— @

Dependiendo de cémo se rompan o formen enlaces en una reaccion, a veces hay que dibujar mas de una
flecha. Notar que todas las flechas van en una direccion.
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Cl oH sustitucion nucleofilica
OH

o sobre el grupo acilo
HO



GRUPOS FUNCIONALES.

Resumen de nomenclatura IUPAC ordenada segun prioridad numérica decreciente.

Clase
Cationes

Acidos carboxilicos

Anhidridos de acidos
carboxilicos

Esteres de acidos
carboxilicos

Haluros de acilo

Amidas

Nitrilos
Aldehidos

Cetonas

Alcoholes
Mercaptanos
Aminas

Alquenos

Alquinos
Alcanos

Eteres

Sulfuros

Haluros
Nitro

Formula
R4N*
R4P*
RsS*

-X
-NO,

Sufijo
-amonio
-fosfonio
-sulfonio

Acido —oico

Anhidrido —oico

-oato de alquilo

Haluro de —oilo

-amida

-nitirilo
-al
(-aldehido)

-ona

-ol
-tiol
-amina

-eno*

-ino*
-ano*

(éter)

(sulfuro)

Prefijo
Amonio-
Fosfonio-
Sulfonio-
Carboxi-

Alcoxicarbonil-

Halogenoalcanoil-

Amido- (Carbamoil-)

Ciano-
Oxo- (Alcanoil-)

Oxo-

Hidroxi-
Mercapto-
Amino-

Alquenil-

Alquinil-
Alquil-

Alcoxi-
Eter
Alquiltio-
Alquilsulfanil-
Sulfuro
Haluro de
Nitro-

*Sufijos sobre una raiz. Los nombres de los alcanos, alquenos y alquinos son los nombres
principales a partir de los cuales se derivan otros nombres por adicion de sufijos y prefijos.



ALCANOS

H 4 enlaces sigma (o)
109.5° | Hibridacion sp?
H/ Q’/ H Configuracion del atomo de carbono en los alcanos:
H
Geometria " 43 4 3 4 3 4 5
tetraédrica Is 2sp” 2sp” 2sp” 2sp

Distancia del enlace: 1.09 A

H—C—C
154 8
b.
Ry

I
T @

Nomenclatura de alcanos y cicloalcanos.

Propiedades fisicas. Solubilidad, densidad, punto de ebullicion y su variacion con respecto al nimero de
atomos de carbono y ramificaciones.

REACCIONES DE ALCANOS.
1. Combustion.

Flama

C,Hyiy  + O, (exceso) — nCO, + WHDH,0 + A
Ejemplo:
Flama
CeHy, + O, (exceso) ——> 5C0, + 6H,0 + A
2. Halogenacién via radicales.
A
Iniciacion: X—X LL» 2X e
<
Propagacién: H //\
d’" 0\ i
ACH CH; CH,
CH, CH;
./_\\ X
CH + X—X — » + Xe
CH;  CH; _CH_



Terminacion: X* + X* —» X—X

. X
CH + X* >
~
CH;, O CH, ACH_
CH; CH,
CH3 CH3
CH N CH
S S — CH—CH
CH;, CH; CH; O CH, /
CH;, CH,

Ejemplo:
hv
CHyCH,CH; + (|, — » CH_,,-?H-CHJ + CH3-CH2-(|ZH2 + Ha
(Reaccion exotérmica) a a
Producto Producto
principal secundario
(60%) (40%)
hv
CH;CH,-CH; + By, — CH_,,-?H-CHJ + CH3-CHZ-?H2 + HBr
. Br Br
(Reaccion endotérmica) Producto Producto
principal secundario
97%) (3%)
Estabilidad de radicales:
R R R H
C L4 > Co > C* > C o
R/ \R R/ \H H/ \H H/ \H
30 20 1° metilo
SINTESIS DE ALCANOS.
1. Hidrogenacién de alquenos.
H,
C“Hzn _— CnH2n+2
Pt, Pd o Ni
Ejemplo:
Pd
CH=CH, + H, — »  CHyCH
2. Reduccion de haluros de alquilo.
a) Hidrdlisis de reactivos de Grignard.
H,0

RX + Mg ——> R-MgX —» R-H + MgX(OH)

Ejemplo:
H,0
CH3C1+ Mg ——» CH3-MgCl — CH3;-H+ MgCI(OH)
Cloruro de
metilmagnesio

b) Reducciéon con metal y acido.



R-X + Zn + HClI —» R-H + ZnCKX

Ejemplo:

lH Zn / HC1 CH,
A —_— H3C/ \CH3 + ZnCl,

3. Acoplamiento de haluros de alquilo con el reactivo de Gilman.

Li Cul
RX —* RL ——» (R),-CuLi
Alquil-litio Cuprodialquil-
litio — R-R
R'-X
Debe ser 1°
o de metilo
Ejemplo:
Li . Cul .
(CH;3),CH-Cl — (CH;),CH-Li ———» [(CH3),CH],—CuLi P
3
. |
CH3;—CH—CH,-CHj;3

CH;CH,- X ——



NO
asimétricos?

ISOMEROS
GEOMETRICOS

cis

N/ ",

Br H
/=/ H @H cis
trans Br CHj

IMPORTANCIA.

TZ

ESTEREOQUIMICA

ISOMEROS

Idéntica

formula molecular

'

[,Tie'nen NO
la misma
conectividad
atomica?
ST ISOMEROS
CONSTITUCIONALES
ESTEREOISOMEROS CH;CH,CH,0H CH;CH,OCH;
(Alcohol) (Eter)
Interconversion SI
por rotacion de
enlaces?
NO ISOMEROS
CONFORMACIONALES
ISOMEROS
CONFIGURACIONALES i
Confoérmero Copfomero
menos estable mis estable
(Imagenes SI

especulares no
superponibles?

wo

DIASTEROMEROS

(Tiene carbonos

SI

v

ENANTIOMEROS
CH,=CH CH=CH,
HY U H
CH; Br Br CH,
) ®)

R

DIASTEROMEROS
T s [ |
CH, H Br Br Hoa H cl
S (meso)
trans  Cl H Cl H
CH; CH;
H H OH II{ II{ II{
CH3I I ICH3CH3| -cn
HO H H HO H OH
(meso)

Dextrorrotatorio

(Enantiémero R)

Insomio y malestar matinal

Talidomida (Alemania, 1958-1963)

I

Teratdgeno

Levorrotatorio

(Enantiémero S)



F 3 |
(8)-(+)-Carvona

Aroma de la semilla
del comino

H,N
: ;OH

(2R,3R)-3-Aminobutan-2-ol
(Liquido)

/_<’ ;
OH

(S)-Butano-1,2-diol
(Agente terapéutico)

REPRESENTACION TRIDIMENSIONAL DE LAS MOLECULAS EN UN PLANO.

(R)-(-)-Carvona

Aroma del aceite
de la menta

H,

N
%

OH
(2R,3S5)-3-Aminobutan-2-ol
(Solido, pf =49 °C)

OH

\\\\\\\\

OH
(R)-Butano-1,2-diol

(Veneno)

P

CHj CH CH; Cl
| H,C Cl H,C a 3 H
C., H , Hlllm.,
e NH H H & &
3 CI H H H H\ CH
Newman H } CHy
Cuiia Caballete
CH; CH;
H—1—l H e C
H—F—H H o H
CH; CH;

Fischer

1

&



Conformaciones en representacion de Newman y caballete.

H
o
E. 4.5 kcalimol 4.5 kcal/imol
L] 19 kimol 3.8 kcal/mol 19 klimol
£ 16 kl/imol
&
N A | 2 Jccal o | |
- ' i 4 kiime
| | ! ! ! | !
0 60 120 180 240 300 360
Angule diedro
CH H CH; H
H3C 3 H C 3 H3C CH3
H CH3 H H
H H H H H H H H
H H . H;C H
Totalmente Eclipsada Eclipsada Totalmente
eclipsada CH, CH, eclipsada
H CH; H H CH;
H;C H
H H H H
H CH, H H
Gauche anti GH I
alternada auche
( ) (alternada) (alternada)
CH; CH
CH; CH, H  CH; H CH; R
| ‘r ., o &l
o < & & & i & I'H
N o) M N " h H
LU S | H CH, H
Totalmente Eclipsada Eclipsada Totalmente
i eclipsada
eclipsada H CH, H CH; H,C CH, p
H3Cluy,\ Hiyy,\ , Hyy,
"uu/,H "H///H " '-:,,,”H
H CH; H H H
Gauche anti Gauche
(alternada) (alternada) (alternada)

Estructura de los cicloalcanos.

H H
H
H H
H
Ciclopropano

(Eclipasada, angulo 60°)

Ciclobutano
(Eclipasada, angulo 90°)

Ciclopentano
(Eclipasada y alternada,
angulos de 108° y 109.5%)

H H
Ciclohexano
(Alternada, angulo 109.5°)

A

Aumento de la tension angular (Baeyer) y tension torsional = Tension de anillo



Conformaciones del ciclohexano.

L S

Silla Bote Silla
@ en un enlace axial @ en un enlace ecuatorial
O en un enlace ecuatorial O en un enlace axial

CLASIFICACION DE LOS ESTEREOISOMEROS.
Isomeros conformacionales.

R
R
R
H;C CH; CH;
R —> H H
- R H
R

H H H H
H
Menos estable Mis estable C]'.l3
(2 sustituyentes en (2 sustituyentes en Totalmente anti
enlaces axiales y enlaces ecuatoriales y eclipsada (alternada)
1 en enlace ecuatorial) 1 en enlace axial) (menos estable) (mas estable)

Reglas de prioridad de Cahn, Ingold y Prelog.

1. La prioridad se establece segiin el nimero atomico del &tomo sustituyente. Un 4tomo tiene prioridad sobre
otros de niimero atdémico menor. Asi pues, el hidrogeno es el que tiene una prioridad mas baja. En caso de
isotopos, el de mayor masa atomica tiene prioridad. (La prioridad 1 es la mas alta).

Ejemplo: I1>Br>CI>S>F>0>N>3C>"2CLi>*H>2H>'H

2. En caso de empate, se utilizan los siguientes atomos unidos.

Ejemplo: -CH,Cl1 > -CH(CH3); > -CH,CH,Br > -CH,CH3

3. Los enlaces dobles y triples se tratan como si fueran un enlace hacia otro atomo.

H H H H
se

_/

c—C transforma R—C H
/. N\ en
R H

se

R—C=C—H transforma R—C H
en



Isémeros geométricos.

CH;CH, H h
Alqueno frans respecto al mismo "sustituyente" (H)
CH;CH,
H CH;

1 2 > \
CH;CH, H CH;
> < Alqueno E respecto a las reglas de Cahn, Ingold y Prelog

H CH;
2 1 Y,
\
CH;CH, CH;
>—< Alqueno cis respecto al mismo "sustituyente' (H)
H H
CH;CH, CH;
1 1 >
: : Alqueno Z respecto a las reglas de Cahn, Ingold y Prelog
H H
2 2
/
R R' R R' R !
%, N
R R' Rt R' -
cis trans

cis trans trans

Carbono asimétrico. Un carbono asimétrico o carbono estereogénico es un atomo de carbono que esta unido
a cuatro grupos diferentes. Las moléculas que tienen uno o mas carbonos asimétricos son moléculas quirales,
excepto aquel que es un compuestos meso. A los carbonos asimétricos tienen imagenes especulares que

tienen la configuracion R o S, la cual se determina con las reglas de Cahn, Ingold y Prelog, observando la
estructura de tal forma que el grupo con la prioridad mas baja (prioridad 4) esté lo mas alejado.

2
CH,CH,CH; gHZCH;
3 1 H
== H;C Cl —— H;Ce=—C-=a(l]
| 4 H
H H
(S)-2-Cloropentano (S)-2-Cloropentano
(Observandolo desde atras) (Observindolo de frente)
3
CH; CH;
1 | 4 H
Cl —— Clm=—C—=H
sCH,CHj, CH,CH,CH;
(R)-2-Cloropentano

(R)-2-Cloropentano
(Observandolo de frente)

(Observandolo desde atras)



Enantiomeros.
Estereoisomeros que son imagenes especulares y que no son superponibles.

H>§l/\ /\Cl/;<H
(8)-2-cloropentano (R)-2-cloropentano
H;CO, F F OCH;

(18,3R)-1-fluoro-3-metoxiciclohexano (1R 35)-1-fluoro-3-metoxiciclohexano

CO,H CO,H
Br L H H—— Br
HO———F F—+—OH
CH, CH;
acido (2R,3R)-2-bromo- acido (28,35)-2-bromo-
3-fluoro-3-hidroxibutanoico 3-fluoro-3-hidroxibutanoico

Diasterémeros.

Estereoisdbmeros que no son imagenes especulares y que no son superponibles. Pueden ser isomeros
geométricos o compuestos con dos 0 mas carbonos asimétricos (2" = cantidad de estereoisdmeros, donde n =
numero de carbonos asimétricos).

Cl Cl

N
O

. Q:
(28,3R)-2-cloro-3-metilpentano % (25,38)-2-cloro-3-metilpentano

%,

2,

e,
‘o
enantiomeros S enantiomeros
z‘
“, diasterémeros >>/\
2

v

(2R,3S5)-2-cloro-3-metilpentano (2R,3R)-2-cloro-3-metilpentano

Compuesto meso. Compuesto aquiral a pesar de tener atomos de carbono asimétricos, tiene un plano de
simetria especular.

CH=0
plano de simetria H——y—OH
i HO——H
| plano de simetria ------—-—————___
i HO——H -
i " OH (3R,5S)-3,5-('i1me.t11heptano
Cl ! Cl meso-3,5-dimetilheptano
(1R,2S5)-1,2-diclorociclopentano CH=0

(2R,35,4R,55)-2,3,4,5-tetrahidroxihexanodial
meso-2,3,4,5-tetrahidroxihexanodial

meso-1,2-diclorociclopentano



Actividad éptica.
Cuando la luz polarizada pasa a través de una disolucion que contiene un compuesto quiral, dicho compuesto
ocasiona que el plano de la luz polarizada gire. Este tipo de compuestos se dice que son dpticamente activos.

Los compuestos enantioméricos giran el plano de la luz polarizada con la misma magnitud, pero en sentidos

opuestos.

CH; CH;
wy \NITH
;I{O CH,CH; CH;CH; OH
(8)-(+)-butan-2-ol (R)-(-)-butan-2-ol
dextrogiro (d) levégiro (/)
25 . 25 .
la],=+13.5 lal,=-13.5

Exceso enantiomérico (e.e.).

Es un método para expresar las cantidades relativas de los enantiomeros en una mezcla. Por ejemplo, en la
reaccion para la obtencion del butan-2-ol se obtiene un producto que presenta un exceso enantiomérico del
20% y con un giro especifico del +2.7°. Calcular los porcentajes de los enantiomeros en dicha mezcla.

La mezcla tiene un giro especifico dextrogiro, lo que indica que el enantidémero (S)-(+)-butan-2-ol es el que
esta en exceso. Por lo tanto 100-20 = 80; 80/2 = 40, entonces el porcentaje en la mezcla es:

% (S)-(+)-butan-2-ol = 20% + 40% = 60%
% (R)-(-)-butan-2-ol = 40%

Mezcla racémica.
Mezcla con cantidades iguales de los dos enantidmeros de un compuesto, es una mezcla Opticamente
inactiva.

Configuracion absoluta.
Imagen estereoquimica detallada de una molécula, que incluye la disposicion de los 4&tomos en el espacio, o
bien, las configuraciones (R) o (S) de cada centro asimétrico.

OH

(S)-2-metilbutan-1-ol

Configuracion relativa.
La relacion determinada experimentalmente entre las configuraciones de dos moléculas, aun cuando no
conozcamos la configuracion absoluta de ninguna de ellas.

Por ejemplo, en la reaccion entre el 2-metilbutan-1-ol Opticamente activo con PBr3 para generar el 1-bromo-
2-metilbutano Opticamente activo, ninguno de los enlaces con el atomo de carbono asimétrico se rompe en
esta reaccion, por lo que el producto debe de tener la misma configuracion en el carbono asimétrico que la
materia prima. Entonces decimos que estos compuestos tienen la misma configuracion relativa, aun cuando
no tenemos la menor idea de si alguno de estos es (R) o (S).

% PBr; %
CH;CH,CHCH,0H ——>» CH3;CH,CHCH,Br
|

CH3 CH3
(+)-2-metilbutan-1-ol (-)-1-bromo-2-metilbutano



ALQUENOS

H\‘l‘zo') /H 3 enlaces sigma () y 1 enlace pi (1)
c=—C Hibridacién sp?
H/ \H Configuracién del 4tomo de carbono en los alquenos:
Geometria “ 4 2 4 2 4 2 4
trigonal 1s 2sp” 2sp” 2sp” 2p
Distancia del enlace: 1.08 )i

H—C=—C

[\]

133 A

Enlage o

Nomenclatura de alquenos y cicloalquenos.

Propiedades fisicas. Solubilidad, densidad, punto de ebullicion y su variacion con respecto al nimero de
atomos de carbono y ramificaciones.

SINTESIS DE ALQUENOS
1. Deshidratacion de alcoholes 3° y 2°.

®

(|) IiI H R H
R—C—C—R' (H,S0, 0 H;PO,) \ I / Alqueno
> C—C mas estable
| E1 /N
H H R'
(|)H 1|* ED_OHZ H
®
| D
-H,0 / \
H H H H
H,0 ;Reordenamiento
N del carbocation?
R H R H .
\ / \ @'/‘/ NO SI Ver los diferentes
H3O® + c— - C—C—R' tipos de
/ \ — / \ reordenamiento
H R' H
En mayor proporcion el
alqueno mas sustituido
Reordenamientos del carbocation.
Estabilidad de carbocationes:
R R R H
loe > lo > lo > lo
R/ \R R/ \l-l l-l/ \H l-l/ \H



Desplazamiento 1,2 de “H::

CH;
Desplazamiento g ,C—C

H H
1,2 de "H:" \ / /

C—C—R’'

/

H H

30
Producto

Desplazamiento 1,2 de “CHs:™:

H;C CH CH

\C/\' . ’
HCT \g /
C—C—R'
/

H

. &)
Desplazamiento HyC—C CH; H

1,2 de "CH3:"
_— C—C—TR'

/

H H

H 30
Producto

2 0
mayoritario

Expansion 1,2 de “anillo™:
CHa~cH,
®

ne</

C—C—R'

/

H 20

Pero un anillo
mas estable

H,C—cy,

\

Expansién 1,2 H

de "anillo"

H

CH H
/ 2\ /
CH C—C—R'’
+ NN
H T H H
CH;  producto
intermedio:
Alqueno
trisustituido

Producto
minoritario:
Alqueno
disustituido

2a. Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo 3° y 2°.

X H
Base débil
>

E1

c=C
\

R'

R—C—C—FR'

H H
X = Halogeno

X H

o

R—C—C—R'

R
\ @

C—C—R'

;Reordenamiento
del carbocatién?

H

NO SI

En mayor proporcion el
alqueno mas sustituido

mayoritario

/
CH,

Producto
minoritario

C—C—R'

/

H H
Producto
minoritario

CH,

N\
7
C

C—R'

\

H

N\

Producto
mayoritario:
Alqueno
tetrasustituido

CH;

Alqueno
mas estable.
Regla de
Zaitzev

©

+ X:

Ver los diferentes
tipos de
reordenamiento



2b. Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo 2° y 1°.

X H
Base fuerte
R—C—C—R' —
E2
H H
X = Halégeno
Antipericoplanarios

Hy X que se eliminan

X

'
Reaccion estereoespecifica | \\\R
si los carbonos que pierden C— C\ R"
el halégeno y el hidrogeno R\\unl A\_|
son asimétricos. o H E2
“_ Base

3. Reduccion de alquinos.

H,, Pd/BaSOy, Quinolina
(Cat. Lindlar)

ot

R—C=C—R'

2 Na, 2 NH; (liquido)

R—C=C—VR'

\R—gEq—R'/ H/ .

H—H

Pd/BaSOy, Quinolina
(Cat. Lindlar)

R H
\N_ /
C=—C
\
H R'
R
A
C—C
/
H
H H
/.
c— cis
R R'
H R’
C=—C trans
R H
R R’
N
C—C
\
H

cis

Radical vinilo

R\ R H
O H—NH
R—C=C—R' + Na —> C—C\' : \C: /
-Na o mNHy \R'
Anio dical
nion radica ®
Na -Na
R\ H H,N—H R\ /H
c=—c ~5 .=
/ -NH,  © \
H R' R'
trans Anion vinilo
REACCIONES DE ALQUENOS.
1. Reduccion.
H H
H, Se obtiene la mezcla de
R—CH=CH—R' ——7—7>» R—C—C—R' enantiomeros si se
Pt, Pd o Ni genera uno o dos
H H carbonos asimétricos
Alcano

Producto de adicién sin
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2. Adicion de halégenos.

H R X o Se obtiene la mezcla de
c=— 2 H—C—C—TR' enantiomeros si se
\ genera uno o dos
R H R X carbonos asimétricos

Dihaluro de alquilo
Producto de adicion anti

Ion halonio

xZ ®
‘ )% ’ /XQ e | T
R—CH=CH—R' ——>» R—CH—CH—R' + X2 —> H—C—T—R'
R X
3. Adicion de halégenos en presencia de agua.
" ' OH H
R \ /R X Se obtiene la mezcla de
c—¢ —2» R"— (C—C—TR enantiémeros si se
H,0 genera uno o dos
/N m R 00 do
H R X carbonos asimétricos
Halohidrina
Producto de adicion anti
H,0
SN S & "
/(=C\ —@> R/C—C\H — > R'—C—C—R' —> R'—C—C—R'
R . ) H -X: \} / | | ® |
:X X -H
| R R X
) @
X

4.a) Adicion de haluros de hidrégeno.
La adicion de HX sigue la regla de Markovnikov, y con HBr y en presencia de peroxidos se produce una
adicion anti-Markovnikov.

R\ H X H

\ / | Se obtiene la mezcla de enantiémeros

c—C HX » R' C—C—H si se genera un carbono asimétrico.

/ \ | | Si se generan dos carbonos asimétricos

R H se obtienen los cuatro estereoisomeros
R H R
. posibles.
HX =HCI, HBr Haluro de alquilo
Producto de adicién
Markovnikov
A
H—X
R (( H R H
N\ / \eo / e
/C—C\ - C—C—H +  X:
K . <\
Ie) (Reordenamiento
X: del carbocation?
X H R ) H NO SI Ver los diferentes
| | ® / tipos de
R'_C_T_H /C_C_H reordenamiento



o er

4.b) Adicion de bromuro de hidrégeno en presencia de peréxidos.

R\ H H Br
\ | Se obtiene la mezcla de enantiémeros
c— HBr s R' C—C—H si se genera un carbono asimétrico.
/ \ ROOR Si se generan dos carbonos
R H | | asimétricos se obtienen los cuatro
Brom l}"o de};lq ilo estereoisomeros posibles.
u u
Producto de adicion
anti-Markovnikov
~
Iniciacion: RO—OR —> 2RO°
— calor
N /r\
RO* + H—Br —> ROH + Bre
~
R'\ H R'\ H
.
Propagacion: Bre + /C:C —» /C—C —Br
R R H
R! H H H
\ |
/C—C—Br + H—Br —>» R—C—C—Br + Br*
R H R H
2 —»  Rad'-Rad®
Terminaciéon: Rad's + Rad®
5. Hidratacion de alquenos.
a) Adicion de agua en medio acido.
R H OH H Se obtiene la mezcla de enantiémeros
H@ | si se genera un carbono asimétrico.
C—CcC ——— > R—C—C——H Sise generan dos carbonos asimétricos
Adicién electrofilica se obtienen los cuatro estereoisomeros
R’ R" R' R" posibles.
Alcohol
Producto de adicién
Markovnikov
H @
R ) H
N )/ \e
C:C\ —> C—C—H
Rl/ RH l/ \R"
H,0, (Reordenamiento
@ del carbocatiéon?
OH H OH, H R H
| \ ® / NO SI Ver los diferentes
R—C—C—H =—— R—C—C—H *—& C—C—H == > tipos de
@' / \ reordenamiento
R' R" -H R' R" R' R"
b) Oximercuracion-desmercuracion.
R\ /H (|)H H Se obtiene la mezcla de enantiomeros
_ 1) (CH;CO,)Hg, H,0 si se genera uno o dos carbonos
C=—C > R—C—C—H asimétricos.
\ 2) NaBH,
R' R" R' R"

Alcohol
Producto Markovnikov



@
Hg(CHiCOy), = :Hg(CHyCOp + CHy,COY = AcO®
@
:Hg(AcO)
R( \ R' Hg)—OAc AcO-Hg R
\C:C/ 1) Hg(CHCO B0 o/ N b, R R
/ \  2)NaBH, LT
" "
H R R" Ho O
Ion mercurinio
+H20l-H3O
H R' ACO—Hg R'
NaBH,
R RV' B —— R R"
H OH H OH
¢) Hidroboracién-oxidacion.
R\ /H H  OH Se obtiene la mezcla de enantiomeros
- 1) BH;-OEt, si se genera uno o dos carbonos
C— > R—C—C—H asimétricos.
\ 2) H,0,, NaOH
R R" R R"
Alcohol
Adicién sin.
Producto anti-Markovnikov
R'\ R I|1' 1|2 R' R R R
/ - H,0,, NaOH
/(;:q\ — R"—(|:—(|: H = [ R" C_é 7z R'—C—C—H
R"{ | H |
| | H BH H OH
VieeBH, 2 H H/3
6. Oxidacion de alquenos.
a) Epoxidacion.
R' R" R' R"
\ __/  RCOH
/C— \ H—C—C—H + RCO,H
H H
Epoxido
Adicion sin
R — —
\C4O R ¥
Ne_—0
Q (’:, _____ \\
O H I \\ (0]
\O/ O\\\ > H l '
—_— ,/0\\ H —» H—C—C—H + /C\
H\ /H \/ \/ ‘ R OH
A c—==C R R"
= /N
/ \ R' R"
R' R" L _
Estado de trensicion
b) Apertura de epoxidos catalizada por acido.
: . T
/ P Y R
H—C—C—H | |
R' OH

1,2-Diol (Glicol)
Orientacion anti



®
0 HO OH H
moe A
 —
H—C—C—H = H—C—C—H H—C—C—R"
R R" | \_H/ZO . | -n®
R' R" R' JOH,
¢) Hidroxilacion con permanganato diluido en frio.
R H OH OH
\ / KMnO,
c—cC ——— > R—C—C—H + MnO,(s)
\ H,0
R' R" Frio R' R"
o (o
>\Mn/ ©
(0] O:
Y S
0/ \0: \\\Mn/
RK ( " o o OH OH
\ / \ / H,0 |
/C:C\ ——» R—C—C—H —>» R—T—C—H +
R' R" ]L. R" R' R"
7. Ruptura oxidativa.
a) Ruptura con permanganato concentrado en caliente.
R H 0
’ / KMnO, I
N\ mo e ST
R - C R R Diéxido de
alor
Cetona carbono
R . 0 0
KMnO, | I
\C:C/ —_— C + C
\ é?loor Y o~ DR
R' R" Cetona Acido carboxilico
R H OH OH l6)
\C_ / Kuno, R é (|: H| — o I +
— L —(—
/ N\ H,0 P _
R' H  Calor R R H
R H Cetona
I
Co, - C
o~ OH
Diéxido de
carbono Acido carboxilico
b) Ozondlisis.
R H R H
! 0,
\C: / ')05(7_.8 9 C=—0 + O0=—=C
/ \ 2) Reductor ,
R' H R

H
Cetona Aldehido

MnO,(s)

=]

o}



I R
Tl‘\/

/C\x‘ 0//

8. Polimerizacion.

\O® R —d

R

\

— /O
R C \

| O | —>»
H//C\O/

H

Molozénido

\ / Polimerizacién
—_— >

/ \ (Cationica,

R" Radicalaria,
A Anidnica)
Mondémero

R" R
N/
Cr R
/ o Reductor
of | |—
N\e—0 <(CH3)2S,> "
Vs Zn, HCI
n
H
Ozoénido
]
cC—C
R' R"/n

Polimero



ALQUINOS

180° 2 enlaces sigma (o) y 2 enlaces pi (1)
H—(C=—C—H Hibridacién sp

. Configuracién del atomo de carbono en los alquinos:
Geometria

lineal 1} | | 1

1s 2sp 2sp 2p 2p
Distancia del enlace: 1.06 K
H—C=C
1.20 &

Enlace

Nomenclatura de alquinos.

Propiedades fisicas. Solubilidad, densidad, punto de ebullicion y su variacion con respecto al nimero de
atomos de carbono y ramificaciones.

SINTESIS DE ALQUINOS.
1. Deshidrohalogenacion de dihaluros de alquilo.
Los dihaluros de alquilo pueden ser vecinales o geminales.

H H R H o
| | ) \ / Base
R—C—C—R' + Base ——» Cc=—cC ———» R—C=C—R'

| | E2 / \ E2

X X X R'
| | © Base

R—C—C—R' + Base —>» C=—cC ———» R—C=C—R'
| ] ) E2 / \ 2
H X H R'
2. Alquilacion de iones acetiluro.
89 @ @ 5© 6© 5@

R—C=—=C—H + NaNH, ——» R—C=C—Na + NH;

50 5@ @ 89 s\
R—CEC—Q/R'T_,X — > R—C=C—R' + NaX



Esta reaccion solo tiene un rendimiento aceptable cuando el haluro de alquilo es primario (no estéa
impedido) o es un haluro de metilo, ya que si se usa un haluro de alquilo secundario o terciario se estorba

el ataque del ion acetiluro, entonces atacaria sobre un protén produciéndose una eliminacion y
obteniéndose un alqueno.

3. Ataque de iones acetiluro sobre grupos carbonilo.

RV
RV
59 5@ \ 5@ 5© | s@ 0
R—C=C—Na +,C=0"_ _ » R—C=C—C—0—Na
—v
RVV RVV
R' R'
50 5@
R—C=C—C—OQ—Na + H—OH —> R—C=C—C—O0O—H + NaOH
- N T T
alquinol R"
R"
REACCIONES DE ALQUINOS.
1. Reduccion.
2H, |
» R—C—C—R' Alcano
Pt, Pd o Ni
H H
H,, Pd/BaSO,, Quinolina H H
o (Cat. Lindlar) \ o / Alqueno
R—C=—=C—TR' > C—C i
/ \ cis
R R’
H R'
2 Na, 2 NH; (liquido) \C:C/ Alqueno
> / \ trans
R H
2. Adicion de halégenos.
X X X R X X
N/ \N_ /X
R—C=—=C—R' + X, ——>» c=c\ /C—C\ — > R—C—C—R'
R R' R X X X
Dihaluro de alquenilo Tetrahaluro de aquilo

3.a) Adicion de haluros de hidrogeno.

La adicion de HX sigue la regla de Markovnikov, y al igual que sucedia en los alquenos con HBr y en
presencia de peroxidos se produce una adicion anti-Markovnikov.

X H X H
- \ _ / HX |
R—C=C—H + HX ——>» /C_ \ R —— R—C—C—H
R H
HX = HCI, HBr X H

Haluro de alquenilo Dihaluro de alquilo

Producto de adicion
Markovnikov



Si el alquino es simétrico se obtiene un solo producto. Si es asimétrico se obtienen dos productos.

X H

R—C=C—R + 2HX ——»

Alquino simétrico X H

R—C=C—R' + 2HX ——>»

Alquino asimétrico |

o eor

R—C—C—R

H X

R—C—C—R'

H X

3.b) Adicion de bromuro de hidrégeno en presencia de iniciadores de peroéxidos.

H H
_ R HBr
R—C=C—H + HBr —» C—C - .
. . ROOR \ ROOR
Alquino terminal R Br
4. Hidratacion de alquinos.
a) Adicion de agua catalizada por HgSO4/H,SO..
R H u®
— HgSO, \ / —_—
R—C=—=C—H + H,0 — > cC—C
Alquino terminal oS0, / \
HO H
enol
b) Hidroboracién-oxidacion.
R H R H
H,0,, NaOH
R—C=C—H + Sia;BH —» \C:C/ =2 \c=c/
Alquino terminal H BSia, H/ \

enol

Si se usa un alquino intermedio, los dos métodos dan los mismos productos. Si el alquino es simétrico se

obtiene un solo producto, pero si es asimétrico se obtienen dos productos.

R R'
_/
C—C
\
"Hidratacion" L HO H |
R—C=—C—R ——» + — >
p— - <_
R R’
A
C—C
/N
L H OH

OH

H Br
R—C—C—H

H Br
Dibromuro de alquilo
Producto de adicion
anti-Markovnikov

R H
Nl
Jd |
cetona
H
on° |/
R—C—C
H
aldehido

R H
-
o



5. Oxidacién de alquinos.
a) Con KMnOy en condiciones neutras.

OH OH o) 0 0, 0]
_ KMno, | \N \N—4
R—C=C—H ——»|p__ ¢ (C—u| — Cc—C —> —C
H,O0, neutro | / \ / \
OH OH R H R OH
ceto-aldehido ceto-acido
OH OH 0 o)
. , KMnO, | | \\ //
R—C=C—R ——> R C—C—R|—> c—C
H,O0, neutro | | (-2 H,0) / \
OH OH R R
dicetona
b) Con KMnOy en condiciones basicas y calor.
O, 0]
R—C=C—n ~MnO,KOH \\c OK + | KO C//
—C=C—H —M» — —
H,0, calor / \ Diéxido de
R H carbono
Sal de acido
carboxilico co, + H0
0,
NP 7 R R 4
H,O0, cal
20 calor R Sales de acido carboxilicos R'
¢) Ozonolisis.
0, [0}
e 1) O3 (-78 °C) \\ //
R—C=C—H —mm> C—OH + HO—C
2) H,0
acidos carboxilicos
0, 0]
L 1) 05 (-78 °C) \\ /
R—C==C—R' —m—mmm> C—OH + HO—C
2) H,0 /
A}

R acidos carboxilicos



DIENOS CONJUGADOS

R—CH=—CH-—CH=—=CH—CH,—R’ Dieno conjugado

R—CH=—CH-CH,—CH=—CH—R' Dieno aislado Estabilidad

R—CH,—CH—C=—=CH—CH,—R' Dieno acumulado
Estructuras resonantes de dienos conjugados.

M o @ ¢ © ®
R—CH=—CH—CH—CH—R' =-—>» R—CH—CH—CH—CH—R' <—» R—CH—CH—CH—CH—R'
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

SINTESIS DE DIENOS CONJUGADOS.
1. Deshidratacion de alcoholes insaturados.

@
H OH H
H,S0, o H3PO
R—CH=CH—C—C—p 8040 HsPO)_ o o CH—CH—CH—R'
E1
H H Dieno conjugado mas estable

2. Deshidrohalogenacion de haluros de alquilo insaturados.

H X
R—CH=CH—C—C—pR KOWalor  CH—CH—CH=—CH—R'
E2
H H Dieno conjugado mas estable

REACCIONES DE DIENOS CONJUGADOS.
1. Adicion de haluros de hidrogeno.

Producto de adicion 1,2

R e H s x®© R H X (Producto cinético)
J/ H—X | @ / Frio | |
R—CH—CH—CH—/C

—_— R—CH—CH—CH:C\ —» R—CH—CH—CH=—CH—R'

1 ) 3 4 e 1 2 3 4 R 1 2 3 4
l Calor
+
! Xe_\' R
@/ —
R—CH—CH:CH—C\ R—CH—CH—CH—C—R
1 2 3 4 R' 1 2 3

Producto de adicion 1,4 R’
(Producto termodinamico)

2. Adicion de halégenos.

@ X Producto de adicion 1,2
m (N X ‘) R (Producto cinético)
/0 XX Za\ |

Frio

R—CH=CH—CH=C — R—CH—CH—CH—C{_  —» R—CH—CH—CH=CH—R'
12 3 4 g 1} 3 4R T LI S
x® lCalor X
.
o
X
X9 . X X
e/ —
R—CH—CH=CH—C__ R—CH—CH=CH—C—R
1 2 3 4 R 1 2 3

Producto de adicién 1,4 R'
(Producto termodinamico)

3. Reaccion de Diels-Alder.



i ]
CH R}
" C/CH Heo~N__ 7 e~ HC?
| |‘\ ’/Jr‘ H(ll| Hli\
HC X
e /CH \CH \Rz
| s-trans s-cis | o
R R! Diendfilo
Dieno -
| [ ]
CH R3 HC. R}
HCP N7 nc” HCZ TeH
S =T
HC CH
cH R Nen” SR
s-cis o I]
R! Dienofilo R
Dieno - -
R _ R
o L e
CH HC., R
HCP N ! He? e
N o ]
HC Cc
CH | Sen” DR
s-cis | Rz . |1
R Diendfilo R
Dieno - h
r CH,
CH_ R ‘
HCZ  CH, e e _en._
| | I HC=|~" TTcH
HC§ /CH2 HC ’/ //
C \Rl l:,—"CH // R'
wc— T
Dieno Dienéfilo H
4. Polimerizacion.
R? -
| / Polimerizacion
R—CH—C—C——C —_—
L
Monémero
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