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Revision de nomenclatura de hidrocarburos. Estructura vy
nomenclatura de grupos funcionales. Principales tipos de reacciones
organicas. Mecanismos de reaccion. Rupturas homoliticas
yheteroliticas. Intermedios de reaccion. Estructura y estabilidad
relativa de radicales libres, carbocationes y carbaniones. Reactivos
electrofilos y nucledfilos.
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Compuestos organicos: criterios de clasificacion

» Recuerde:

« Un grupo funcional es un atomo o grupo de atomos con unas propiedades
qguimicas y fisicas caracteristicas. Estas caracteristicas estructurales determinan
la geometria de la molécula, sus propiedades fisicas y su reactividad quimica.

« El grupo funcional es la parte de la molécula responsable de su
comportamiento quimico.

Los compuestos organicos se clasifican segun
el grupo funcional que esté presente en su molécula
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Grupos funcionales con enlace C—heteroatomo sencillo

Haluro de alquilo R—X: CH;—Br: ‘i—. =X
(X=F, CI, Br, I) -
Alcohol R—OH CH,—OH ‘\’/.\- -0H
v

.. . -’

Amina R—iH, 0 CH5—NH, %... =NH,
R.MH o RN ‘ &
Tiol R—§H CH;—SH J\’/ e -SH
o
Sulfuro R—E~R CH;—8~CH, -l"/ v -SR
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Grupos funcionales con doble enlace C—0O

. H 'S
Aldehido % cHe O H

0=0
3
Y
®* oo
a2
E

e :{_]: _
Cetona & & ] . c=0
R R CH; ~CHg (
S o
@
Acido carboxilico & G < o ~CooH
R™ OH CH; OH
v
HaH Hek .-I i
Ester 1 & -] . -COOR
R™ "OR CH; OCH; o
o
o] 0 <
Amida Co.. H(OR) c CON
e R o AR J s _GDNHH|Q
R™ N CH; 'NH; Q/. @ ~CONR,
of
@
, . :?t T o
Cloruro de acido C. .. C .. R ~COCI
o
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Nomenclatura de compuestos organicos

El nombre de todas las moléculas organicas consta de tres partes:

1. Un nucleo que indica el numero de carbonos de la cadena que contiene el
grupo funcional mas importante o principal.

2. Un sufijo que indica el grupo funcional principal.

3. Un prefijo que identifica el tipo, la localizacion y el nimero de sustituyentes
unidos a la cadena principal.

prefijo + nucleo + sufijo

T

n° de carbonos

sustituyentes grupo funcional
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Nomenclatura de los compuestos con grupos funcionales

Grupos Principales

Grupo Formula Sufijo Prefijo
Acido R-COOH Ac. Alcanoico Carboxi-
carboxilico Cicloalcanocarboxilico
Acido R-SO,H Ac. Alcanosulfénico Sulfo-
sulfénico
Anhidrido R-CO-0O-CO-R' Anhidrido alcanoico -
de acido
Alcanoato de alquilo  (-O-CO-R) (-CO-OR)
Ester R-CO-OR’ Alcanoiloxi- Alcoxicarbonil-
Cicloalcanocarboxilato

: Cicloalquilcarboniloxi-
de alquilo

Halogenuro de
Haluro R-CO-X alcanoilo Halocarbonil-
de &cido Halogenuro de
cicloalcanocarbonilo
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Grupos Principales

Grupo Formula Sufijo Prefijo
Amida R-CO-NH, Alcanamida (-NR-CO-R) (-CO-N)
(R,) Alcanamido- Carbamoil-
Cicloalcanocarboxamida Cicloalcanocarboxamido-
Sulfonamida R-SO,-NH, Alcanosulfonamida (-NR-SO,-R) (-SO,-N)
(R,) Alcanosulfonamido-  sulfamoil
Nitrilo R-CN Alcanonitrilo Ciano-
Cicloalcanocarbonitrilo
Aldehido R-CO-H Alcanal Oxo- o Formil-
Cicloalcanocarbaldehido
Cetona R-CO-R’ Alcanona Oxo-
Alcohol R-OH Alcanol Hidroxi-
Fenol Ar-OH Fenol Hidroxi-
Tiol R-SH Alcanotiol Mercapto-
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Grupos Principales

Grupo Formula Sufijo Prefijo
Amina R-NH, (R,) Alcanamina Amino-
Imina R-C=N-R' Alcanimina Imino-
Algueno -C=C- Alqueno Alquenil-
Alquino -C=C- Alguino Alquinil-
Alcano R-H Alcano Alquil-
Eter R-O-R’ - Alcoxi-
Sulfuro R-S-R' - Alquiltio-
Derivado R-X - Halo-
halogenado
Nitrocompuesto R-NO, - Nitro-
Azida R-N, - Azido-
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Nomenclatura de compuestos organicos.

Reglas para escoger la cadena principal

1. Debe contener el grupo principal el mayor numero de veces

2. Debe tener la mayor longitud

3. Debe contener el mayor numero de insaturaciones prescindiendo de
considerar si son dobles o triples enlaces

4. Debe contener el mayor numero de dobles enlaces

5. Debe tener los localizadores mas bajos posibles para los grupos
principales

6. Debe tener los localizadores mas bajos posibles para los enlaces
multiples

7. Debe tener los localizadores mas bajos posibles para los dobles enlaces

8. Debe tener el mayor niumero de sustituyentes citados como prefijos
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Resonancia

« Algunas moléculas no se pueden representar sélo con una estructura de Lewis.

. e = o8
O: )
A =z ¢ .. -=:;=
A B -“.1
Estructuras resonantes Hibrido de resonancia

Las estructuras resonantes son estructuras de Lewis que tienen la misma
conectividad pero difieren en la localizacion de los pares de electrones.

+ Universidad San Pablo CEU
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Resonancia

Regla [1]: Las estructuras de resonancia son imaginarias, no reales.

Regla [2]: Las formas resonantes solo difieren en la posicion de los enlaces
multiples y en la de los electrones no enlazantes. El lugar que ocupan los atomos
y los enlaces sencillos siempre es el mismo.

Ej: :{'.j':
| — .
H-C—N—H =« » H—C=N—H
A B
Regla [3]: Las estructuras de resonancia deben tener el mismo numero de
electrones apareados y desapareados.

Regla [4]: Las estructuras de resonancia deben ser estructuras de Lewis
validas. El hidrogeno debe tener dos electrones a su alrededor y los elementos
del segundo periodo ocho.

Regla [5]: A mayor numero de estructuras
resonantes mayor estabilidad de la molecula. H—C=N—H

estructura no valida
el Ctiene 10 e a su alrededor
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Resonancia

Ejemplos:
Os 10 O OF Oi
R % R—C f\{:" L l
— - — R— “:fj"fch“":" — :B\#CH@_ «— Eﬁi"’c%{):
NHZ NH':I -w ' B Y - e 'S

Hibrido de resonancia

Formas resonantes

3
L
5[]%" Hﬂﬁ

Hibrido de resonancia

Recuerde;

» Las estructuras de resonancia no estan en equilibrio.
e Las estructuras de resonancia no son isémeros.

+ Universidad San Pablo CEU
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Resonancia

 El hibrido de resonancia es un promedio de todas las estructuras de

resonancia.
« Sitodas las estructuras de resonancia son iguales, todas ellas contribuyen del
mismo modo al hibrido.

f:_"'fj: OF 107
% (ll — I.‘|3 ¥l = I.JZ
W e e D

e Sj existen estructuras de resonancia distintas, la contribucidon de cada una de
ellas al hibrido sera diferente.

W H [ H
S y
R—C_ & R=C
ot %,
NH, NH,
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Criterios para determinar la importancia relativa de las
formas resonantes

[1] Una estructura serd mas estable cuanto mayor sea el n° de enlaces formales que
posea. Las estructuras idnicas con separacion de cargas son generalmente mas

inestables que las no cargadas

[2] Entre dos estructuras con separacion de cargas y en igualdad de otras condiciones,
serd mas importante la estructura con la carga negativa sobre el atomo mas

electronegativo

Cﬂ _CHy «—— > .CH
H C 3 H/ QxLF,f 3
H H

) é’”‘l

CH,—N=N <«— | CH,=N=N:

[3] Las estructuras que poseen 8 electrones en todos sus atomos (excepto el hidrégeno
gue seran 2) son especialmente estables, aunque ello suponga la apariciéon de carga

positiva en un atomo electronegativo

+ Universidad San Pablo CEU
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Principales tipos de reacciones organicas

e Sustitucion: | |
—C+Z +Y ———> —C+Y +Z
| |
| f
e Eliminacion:
| | _ A4
—C—C— + reactivo —— C=C + X-Y
T / AY
X Y
e Adicion:

Reordenamiento:

\“C—c’f r:;—c’f
;N -
R R R
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Mecanismos de reaccion

e Los mecanismos de reaccidon describen detalladamente como ocurre una
reaccion.

» Las reacciones gue ocurren en una sola etapa se denominan concertadas.

Reaccidon concertada A » B

» Las reacciones por pasos implican mas de una etapa..

., . intermedio
Reaccidon por pasos A & _,
de reaccion

L
m
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Ruptura homolitica y heterolitica

« Todas las reacciones quimicas implican ruptura y formacion de enlaces.

» Existen dos formas de romper un enlace covalente: de modo simétrico (ruptura
homolitica o radicalaria) o asimétrico (ruptura heterolitica)

Ruptura homolitica

A-B —> A- + ‘B

+ Universidad San Pablo CEU

Ruptura heterolitica

A-B

—
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Mecanismos de reaccion

« Para determinar el mecanismo de una reaccion hay que estudiar su
termodinamica (estudia los cambios de energia que ocurren en una reaccion )y
Su cinética (estudia la variacion de la velocidad de la reaccion bajo diferentes
condiciones y concentraciones de reactivos).

Termodinamica

Reaccion Constante de equilibrio

A + B . C " - x B [productos] 3 w
- [reactivos] [A][B]

Keq> 1; equilibrio desplazado hacia los productos.
Keq < 1; equilibrio desplazado hacia los reactivos.

+ Universidad San Pablo CEU
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L Mecanismos de reacciodn
Termodinamica

« La variacion de energia libre de Gibbs, AG°, es la diferencia de energia entre
reactivos y productos en su conjunto.

0O — (0] (0]
AG® = G productos G reactivos
G..F'rnductcus K B reactivos
o | 9_’
@) @)
= AG° >0 H'Eqr.:'j 3 AGe <0 Ke-q:'I
= =
(¢D) n] | g z (¢D) 1 L z
S teactivas | €activos mas estables c 3 oroductos productos mas estables
R = 1,987 cal/K-mol, cte de los gases
AG® = -2,303 RT log K, = g
q T = temperatura en grados Kelvin
Variacion de energia —* AG" = ,j.{-f“ = T&T-‘S”
cambio en la cambio
energia de los en el

enlaces desorden
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Mecanismos de reacciodn

Cinética

« La cinética es el estudio de la velocidad de las reacciones quimicas y de los

factores que influyen en ella. vy,

constante de

velocidad Ecuacionde | _ AgERT
Arrhenius f

velocidad = Kk, [reactivos]
A = factor de frecuencia

concentraciéon de reactivos E. = energia de activacion
R = constante universal de los gases

T =temperatura absoluta (Kelvin)
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Mecanismos de reacciodn

Diagramas de energia para una reaccion concertada:

Reaccion general A-B + C —— A + B—C

T T

enlace que se rompe enlace que se forma

Estado de transicion

energia

productos con menor
energia que los reactivos

A: + B-C

==

coordenada de reaccion

+ Universidad San Pablo CEU
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Mecanismos de reaccion
Algunos diagramas de energia

representativos: E, grande — reaccion lenta E, pequeia — reaccion rapida
AH° > 0 — reaccion endotérmica AH° > 0 — reaccion endotérmica
S
=
(]
c
(]
AN (4] AH?  (+)
coordenada de reaccion coordenada de reaccion
E, grande — reaccion lenta E, pequeia — reaccion rapida
~ AH° < 0 — reaccidén exotérmica ~ AH° < 0 — reaccion exotérmica
S
S
()
(=
(D)
)
2]

coordenada de reaccion coordenada de reaccion
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Mecanismos de reaccion

Diagrama de energia completo de una reaccion en dos etapas:

» Reactivos — estado de transicion — intermedios
* Intermedios — estado de transicion — productos

A-B+Cr = A +B-C

& bt P
\A-—-8| ~— dos estados de transicion

'

Eal1]

S
=
=
o AH®.n, Para las dos etapas
del proceso
AHOglobal <0

reaccion exotérmica

coordenada de reaccion
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Intermedios de reaccion

« Tanto la homolisis como la heterolisis requieren energia.

homolisis Ll:'ﬁz (I: —
& | Los radicales son intermedios
en las reacciones radicalarias
radical
heterolisis A |
_fls_,z — —{'l_;+ + i
carbocation : : :
Los iones son intermedios
| | en las reacciones polares
—£+2 —— —Ci + 27

I |
carbanion

+ Universidad San Pablo CEU
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Estructura y estabilidad relativa de radicales libres,
carbocationes y carbaniones

» Los radicales libres y los carbocationes presentan una geometria trigonal plana.

« Ambos intermedios son electrofilos porque contienen un carbono deficiente en
electrones. _
orbital p con un _ .
. orbital p vacio

<« s0lo electrdon
120° "‘{;'- 120° L'!_

» Ed
radical carbocation
hibridacién sp? hibridacién sp?

» Los carbaniones son nucleofilos porque contienen un carbono con un par de
electrones y una carga negativa.

carbaniones GHstH, CnglT?H H—GE?;

hibridacion sp2  hibridacion sp? hibridacion sp

+ Universidad San Pablo CEU 25



Estructura y estabilidad relativa de radicales libres

CH,
CH;, < RCH, < RLH < R < CHyCH=CH, = O/

metilo 10 20 3° alilo bencilo

menor mayo-r'
estabilidad de radicales

Estabilidad relativa de radicales primarios y secundarios

CHsCH,CH, _ radical menos
_ | radical ¥ estable CH;-CH-CH; ' radical mas
@ radical 2° estable
=
()]
S AH® = +98 keal/mol AH® = +85 keal/mol
CH;CH,CHy—— CH3CHCH;———
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Estructura y estabilidad relativa de radicales libres

Hiperconjugacion: deslocalizacion del par de electrones enlazante
mediante solapamiento con el orbital p parcialmente ocupado

radical

grupo alquilo

+ Universidad San Pablo CEU
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Estructura y estabilidad relativa de carbocationes

+
. . . CH,
CHB < HCHE < GHE_CH:CHE ~

metilo 1° alilo bencilo 20 30

n n
R,CH < RaC

13

menor mayor
estabilidad de carbocationes

solapamiento

 Los sustituyentes alquilo estabilizan el
carbocation a traves de dos vias:
(1) Por efecto inductivo
(2) Por hiperconjugacion:

carbocation _
grupo alquilo

+ Universidad San Pablo CEU 28




Estructura y estabilidad relativa de carbaniones

CH, RCH, R,CH RsC
metilo 1 2° 3°
disminucién de la é—
C sp? C sp? Csp
! 1 t
CH,yCH, CH,=CH H—C=C:

25 % de caracter s 33 % de caracter s 50 % de caracter s

incremento del % de carcters

Aumento de la estabilidad
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Estructura y estabilidad relativa de carbaniones

. . 9. . Q

W \ < W o, W
Hxl CH, IO\CH3< "‘H{O\CH3< HAO

carbanion terciario secundario primario carbanion metilo

)
4

aumento de la estabilidad de los carbaniones con la disminucion de la sustitucion

C sp? C sp? Csp
t t t
CH4CH, CH,=CH H—Cc=C:
25 % de caracter s 33 % de caracter s 50 % de caracter s

Incremento del % de caracter s -

Aumento de la estabilidad
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Estructura y estabilidad relativa de carbaniones

» La estabilidad de los carbaniones esta notablemente aumentada cuando estan
conjugados con enlaces multiples Carbono-Heteroatomo:

e carga negativa

:?:) :?: “| en el oxigeno
F{{gjc\\@ﬁl ‘ R\C’;‘C\@RI
[ I
H H

enolato estabilizado por resonancia | ¢arga negativa
/ en el nitrogeno

R—CHL-C=N: <—> R—CH=C=N{

carga negativa deslocalizada

carbanién estabilizado por resonancia ’ -
en dos oxigenos diferentes

J !
:?: :?: :{IJ:_ :rijl): :?: :(_?:_
R «—> C C — C C
CHj3 ‘“{i:" “CHs CHj3 ‘*‘r];" “CH, CHZ ‘“clz”'" “CHj
H H H
tres estructuras resonantes
_ _ carbanion estabilizado por resonancia
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Estructura de carbenos

e Los carbenos son intermedios altamente reactivos con un carbono neutro con
hibridacion sp? y un orbital p vacio.

* Pueden comportarse como electroéfilos y como nucledfilos.

orbital p vacio

orbital sp? con un par de
electrones sin compartir

~__,

hibridacién sp?

+ Universidad San Pablo CEU
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Reactivos electréfilos y nucledfilos

* Los electrofilos son especies (moléculas o iones) que tienen afinidad por los
electrones y que disponen de orbitales capaces de aceptar pares de electrones.
Los nucledfilos son especies ricas en electrones que tienen “afinidad por los
nucleos” a los que pueden ceder pares de electrones.

electrofilo nucleofilo
v v
CHa e heg CHs
CH—C**~ +  &F > CH;—C~Br:
CH, CHs
. . . nuevo enlace
acido de Lewis base de Lewis
(.FE Ty, cff 3
CI—Al “~ 4+ l—CHy ———> CI—”ﬁt;@—GHa
Cl Cl
acido de Lewis base de Lewis nuevo enlace

» Los electrofilos son acidos de Lewis.
* Siuna base de Lewis reacciona con un electrofilo que no es un proton se dice

gue esta reacionando como un nucleofilo.
+ Universidad San Pablo CEU 33
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