TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Grabado de Heinrich Khunrath, "Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



TEMA 3. Esqueleto Carbonado
Alcanos: caracteristicas generales

Formula General: C H,, >
Electronegatividades ~ de Ce H

HOH H M
Enlaces fuertes, /C-.‘ -_:C\\ Solapamiento frontal

apolares e < H N ] H —

impedimento
estérico Sh

4 ¢ cada C

Hibridacion: sp3
TEV: Tetraedro
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado
Reactividad Quimica de Alcanos

HH H A POCO REACTIVOS
H/Crc/rm —> “Los gases nobles de la Quimica Organica”
H H

Enlaces fuertes (o) e Impedimento estérico

REACCIONES “"GENERALES"”

A. COMBUSTION —> “Descomposicion térmica de un compuesto en
presencia de oxigeno (OXIDACION)”

C.H-muo + (3n+1)/2 O, — NCO, + (N+1)H,0

Obtencion de gran cantidad de energia
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado
Reactividad Quimica de Alcanos

W4 W4
REACCIONES “GENERALES"” H/Tc/r\
Y

B. PIROLISIS (CRACKING) —> Descomposicion térmica de un compuesto en
ausencia de oxigeno (ruptura homolitica)

long chain alkanes

W Ej .
¥
and eycloalkanes b’ﬁ?:.i‘.?h".ﬂ' anes A
O OWNJM CH, — CH, — CH, — CH, —» CH,=CH — CH, — CH, + H,
CH,—CH =CH - CH, + H,
\*mf/ CH, =CH —CH, +CH,

CH, = CH, + CH, - CH,

smaller alkenes and
branched alkenes

An Example of the

e Catalytic Cracking . -
of Petraleum Hydrocarbons Obtencion de hidrocarburos de cadena corta
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Algquenos y Alquinos: caracteristicas generales

DIFERENCIAS ENTRE LOS ENLACESOCY T

Enlace o > POCO REACTIVO

T

Solapamiento frontal

Solapamiento lateral Muy fuerte

Débil/Labil Impedimento estérico

Accesible: poco
impedimento estérico

o)

Orbital sp°
MUY REACTIVO

l

TIENDE A TRANSFORMAR TT EN G: DISMINUYE MULTIPLIDAD
EL ENLACE TT ES UNA ZONA DE ELEVADA DENSIDAD ELECTRONICA

Ag
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

“A_’  CASO 1. EL REACTIVO ES SIMETRICO

1A. Hidrogenacion catalitica (H,)

| _H i |
: : ", ]
Catalizadores: Pd, Pt, Ni - <— [lf]][[ffl ||||\|l|\|||| T ||||\|||||

Slperficie l R

metalica

H H
Adicién

Sin

MECANISMO CONCERTADO (SIMULTANEO)



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

AE CASO 1. EL REACTIVO ES SIMETRICO

1B. Halogenaciodn catalitica (X,)

—>

Reaccion Selectiva para el producto en ANTI



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

AE CASO 2. EL REACTIVO ES ASIMETRICO (HA)

A H H H H H
\ + X—
H CHsH H CH,A
Pl
1 2
SI NO

Debe existir algiin motivo para que NUNCA se obtenga el producto 2



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

AE CASO 2. EL REACTIVO ES ASIMETRICO (HA)

H nH A H H
/_\ HE S\ (
e H CHgH

REGLA DE MARKOVNIKOV —— Nu- SIEMPRE EN EL C MAS SUSTITUIDO DEL =

LA REGLA DE MARKOVNIKOV SE CUMPLE SIEMPRE

HA H,0: ALCOHOL MAS SUSTITUIDO

HX: DERIVADO HALOGENADO MAS SUSTITUIDO

REACCION ESPECIFICA: SOLO UN PRODUCTO DE LOS DOS POSIBLES



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

<Y SI QUEREMOS OBTENER EL ALCOHOL ANTI-MARKOVNIKOV?

AE NECESITAMOS UN REACTIVO EN EL QUE EL Nu- SEAH-: BH,
H 2 H H
> \ H H H H H
N\ + B%H
HAC H\ o — T2 N\
H CH;BH, H,C H
H
’ \ ‘g —
i i l
H
HO R
H H H \ H,0,/OH- \B—R
3 4 B—OH < /
N / R
H CH,OH HO

Precipitado I‘OjO Trialquilborano

ALCOHOL ANTIMARKOVNIKOV



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Alguenos y Alquinos: reactividad

¢Y EN UN SISTEMA CONJUGADO? ADICION DE MICHAEL

H 2
A —_
— <3
E q\/—\: + H+ A- _—
\
1 CHj
\ ( \
H
CH 3 (\:|_5 CH3
“H3 \----
.ot — H H cé
YHs CHj
) \ J
l RESUMEN DE RESONANCIA

N H3C,
@ H \ REACCION SELECTIVA

CH
A4 3




TEMA 3. Esqueleto Carbonado

El benceno: estructuray propiedades

LA ESTRUCTURA DEL BENCENO

FORMULA EMPIRICA: CGHG ESTRUCTURA ALTAMENTE INSATURADA

1. LAS REACCIONES TIPICAS DEL BENCENO

!
Se

2. TODOS LOS C DEL BENCENO SON QUIMICAMENTE EQUIVALENTES

ESTRUCTURA “"ESPECIAL"” DEL BENCENO
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado

El benceno: estructuray propiedades

LA ESTRUCTURA DEL BENCENO

EL MODELO DE RESONANCIA

4 .

H]);H Ho A _H C—C C=C C =C
[ — I

H™ Y TH HY 7 H 1,54 A 1,39 A 1,34 A

IGUAL REACTIVIDAD DE TODOS LOS ATOMOS DE C BENCENICOS
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Reacciones organicas del benceno

O -0 -0 — 0
SE MECANISMO DE ENTRADA DEL 1ER SUSTITUYENTE

r + N o+ o+
@«1}5“” — b E‘_’M E
b ke ; | T L mw

EL INTERMEDIO DE REACCION NO ES AROMATICO (4e-)

— O,- 4, — Qo
E E E
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TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Reacciones organicas del benceno

Se

MECANISMO DE ENTRADA DEL 2° SUSTITUYENTE

LA ENTRADA DEL 2° SUSTITUYENTE SE VE AFECTADA POR EL 1° (YA DENTRO)

Aromatico: 6 e- Tt
(Regla de Hiickel)

Ataque a un C u otro Centro de alta o(e-
en funcién de A : ‘\ > (Ataque de ES) )
A

Los C ya no son equivalentes



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Reacciones organicas del benceno

SE MECANISMO DE ENTRADA DEL 2° SUSTITUYENTE

A ES UN GRUPO ACTIVANTE—> PARES DE e- SOLITAROS —>-0OH, -NH,, -X, "-R"”

“INTERMEDIO” AROMATICO (6e-)
A A'? At AT A"
I | I
D -F—EF—8—0"

@I_

= >
[
+

<
—

A
MECANISMO IGUAL 12 ENTRADA E
+ E"N — O + O SELECTIVA PARA EL
0-DERIVADO

E o-DERIVADO



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Reacciones organicas del benceno

SE MECANISMO DE ENTRADA DEL 2° SUSTITUYENTE

D ES UN GRUPO DESACTIVANTE —> SIN PARES SOLITAROS —>-NO,, -CHO, -COOH

“INTERMEDIO” AROMATICO (6e-)

D|8

(SO -0

D
MECANISMO IGUAL 12 ENTRADA

+ EY NU O ESPECIFICA PARA EL m-DERIVADO
E



TEMA 3. Esqueleto Carbonado

Grabado de Heinrich Khunrath, "Amphitheatrum Sapientiae Aeternae...” Hannover, 1609



